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O conhecimento da autodifusão do urânio no combustível nuclear V02 apresenta 
grande interesse nas áreas de fabricação e de previsão de desempenho do combustível sob 
CC"""""~"""""C"""""""""'ccc<<" irradiação" Neste trabalho é descrita uma nova a medida direta da 
autodifusão do urânio no VOz através da utilização do isótopo 235V como traçador, e a 
determinação dos perfis de difusão por espectrometria de massa de íons secundários (SIMS} 
Os estudos foram conduzidos em monocristais e policristais de VOz" As experiências de 
difusão em monocristais foram realizadas em uma atmosfera redutora de Hz, entre 1498 e 
1697" C Os coeficientes de difusão do urânio no VOz, em volume, podem ser descritos pela 
seguinte relação de Arrhenius: D(cmz/s) = 8,54xl0-7exp[-4,4(eV)IkTl Esse resultado é 
muito menor do que aqueles previamente determinados por outros autores" Isto pode ser 
atribuído a numerosos fatores, tais como estequiometria, qualidade da amostra e técnica 
utilizada na determinação do coeficiente de difusão" Os estudos com policristais foram 
realizados nas mesmas condições experimentais dos monocristais" Nestas condições, a 
difusividade do urânio que prevalece na pastilha de VOz poli cristalina corresponde à difusão 
intergranu1ar do tipo R Os coeficientes de difusão do V em contornos de grãos das pastilhas 
policristalinas de VOz podem ser descritos por D'õ (cm3/s) = 1,62x!0-5exp[-5,6(eV)IkTl 
Esses resultados mostram também que a difusão do urânio em volume, medida em 
monocristais de VOz, é cerca de cinco ordens de grandeza menor do que a difusão do urânio 
determinada em contornos de grãos de pastilhas policristalinas de VOz" Esses resultados são 
equivalentes aos coeficientes de difusão do urânio em contorno de grãos do ThOz, 
determinados por Matzke, que é um material isoestrutural com o VOz" Diferença tão grande 
entre esses dois tipos de difusividades indica que os contornos de grãos constituem uma via 
preferencial para a difusão do urânio na pastilha policristalina" Do ponto de vista 
fundamental, os estudos realizados destacam a analogia bem sucedida entre os resultados 
das medidas dos coeficientes de difusão em volume no VOz e o modelo de Lidiard, como 
também a boa correlação existente entre esses mesmos resultados com o modelo da 
difusividade gasosa de Evans et ai., que podem contribuir para uma maior compreensão dos 
mecanismos de difusão do VOz, e, consequentemente, resultar em inovações tecnológicas na 




O estudo das propriedades de transporte dos combustíveis nucleares é de importância 
fundamental para a compreensão e controle de numerosos fenômenos de interesse 
tecnológico controlados por difusão, tais como, sinterização, deformação mecânica a altas 
"'·~-- --- -"'=-----"---"'--==-""----------- -="'"""''=-=""'-==~=---=""'-"'"-~=-=-==="'""'"''•'="""'=="-"'--=---=""-====-=-=--"'""'"='=~--""'"""""""" 
temperaturas (fluência), crescimento de grãos, oxidação e redução, densificação sob 
irradiação, liberação de gases de fissão e outros. Apesar da importância do estudo da difusão 
nos materiais nucleares, pesquisas desse tipo são, praticamente, inexistentes no Brasil. 
Procurando preencher esta lacuna, o Centro de Desenvolvimento da Tecnologia 
Nuclear (CDTN) da CNEN, em Belo Horizonte, e a Universidade Federal de Ouro Preto 
estão desenvolvendo um amplo projeto de pesquisas relativo an estudo da difusão catiônica 
e aniônica dos materiais nucleares U02, (U,Gd)Oz e (U,Ce)Oz. 
Esta tese é parte desse Projeto e tem como objetivo a determinação da difusão do 
urânio no combustível nuclear UOz monocristalino e policristalino, visando a determinação 
do coeficiente de difusão em volume e em contornos de grãos. 
Embora numerosos trabalhos sobre a autodifusão catiônica no U02 [19-34,63,64,81] 
tenham sido publicados nos últimos 30 anos, ainda persistem divergências sobre o valor 
correto desta importante propriedade do dióxido de urânio. 
A maior parte dos trabalhos prévios apresenta coeficiente de difusão catiônica no 
U02 [19-34] bastante dispersos. Os últimos trabalhos de difusão catiônica realizados por 
Matzke [33,63-64] apresentaram coeficientes de difusão bem menores do que aqueles até 
então publicados. Essa diferença entre os resultados de Matzke e os anteriores é atribuída, 
principalmente, ao não controle da estequiometria e à qualidade das amostras utilizadas. 
Devido a esta dispersão dos resultados anteriores, alguns processos tecnológicos 
importantes, supostamente controlados pela difusão do urânio em volume, são de dificil 
interpretação. Portanto, novas medidas de coeficientes de difusão do urânio no U02 são 
necessárias para a correta interpretação desses fenômenos. 
O estudo da difusão em óxidos nucleares, além do interesse tecnológico, apresenta 
grande interesse científico pois constitui-se em uma importante ferramenta para a 
caracterização de defeitos pontuais em sólidos. 
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Os trabalhos prévios utilizaram métodos direto e indiretos na determinação da 
autodifusão do UOz. Todos os métodos diretos basearam-se em técnicas radioativas, 
enquanto os métodos indiretos consistiram na utilização de dados obtidos a partir da cinética 
da sinterização. 
O .P~es~nt~trabal~()~!~lll .. ~~~.?El!!i\'()~_ll~dt.;f~.~.~~~2.~()~.do .. ~e~.~:,~te_2_:.~a~.t,<>~ifusão 
do urânio no VOz. Para isso foi utilizada uma metodologia original e moderna, que consistiu 
no uso do 235U como traçador e na análise de perfis de difusão por espectrometria de massa 
de íons secundários (SIMS - Secondary Ion Mass Spectrometry). As medidas foram 
realizadas em materiais monocristalinos e policristalinos visando-se a determinação de 
coeficientes de difusão em volume e em contornos de grãos. 
No Capítulo 2, desta tese, são revistos os conceitos fundamentais da difusão e 
defeitos em sólidos, indispensáveis para a compreensão deste trabalho. No Capítulo 3, é feita 
uma descrição detalhada dos materiais e métodos experimentais utilizados, destacando-se os 
novos procedimentos para a obtenção de pastilhas policristalinas de UOz de alta densidade e 
para a determinação de coeficientes de difusão do urânio no U02• No Capítulo 4 são 
apresentados os resultados das determinações dos coeficientes de difusão. No Capítulo 5 é 
feita a discussão dos resultados e comparações com os resultados previamente publicados. 
No Capítulo 6 são apresentadas as conclusões e sugestões para novos trabalhos. 
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2. DIFUSÃO E DEFEITOS EM ÓXIDOS 
Neste capítulo são revistas as bases físicas e matemáticas indispensáveis para a 
compreensão dos resultados a serem apresentados. 
2.1 Considerações Gerais 
O dióxido de urânio é um material que tem a estrutura da fluorita. Esta estrutura é 
estável em toda a faixa de temperatura até o ponto de fusão. Os cátions de urânio (U") 
formam uma sub-rede cúbica de face centrada (Figura 21a) e os anions (02) ocupam as 
posições intersticiais tetrahédricas (Figura 2 I b) Observe nesta figuras que esta estrutura 
possui grandes buracos intersticiais octaédricos, os quais podem ser preenchidos para formar 
um óxido hiperestequiométrico [I ). 
Figura 2.1 -Estrutura cristalina da fluorita 
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2.2. Defeitos Pontuais em Óxidos 
2.2.1 Tipos de Imperfeições da Rede 
Defeito pontual, ou de dimensão zero, é uma imperfeição associada com um sítio 
regular da :ede ... Esta classe de defei!~sinclui .lacunas~~átomos~~tersticiais, e átomos de 
impurezas. A lacuna e o átomo intersticial são defeitos pontuais intrinsicos desde que eles 
não dependem da presença de substâncias estranhas como as impurezas. 
Em adição aos defeitos pontuais, os cristais contêm imperfeições eletrônicas, ou seja, 
elétrons e buracos, que são relativamente livres para se moverem no cristal. 
Uma descrição completa da natureza, concentração, carga, etc. em um cristal em 
função da temperatura e da pressão parcial de oxigênio é chamada de defeitos pontuais do 
cristal [ I -4]. 
Os diferentes tipos de imperfeições determinam muitas propriedades dos sólidos. Por 
exemplo, a difusão em sólidos realiza-se por causa da existência desses defeitos. Portanto, a 
difusão no estado sólido é uma importante ferramenta para a caracterização dos materiais. 
2.2.2 Notação para a Descrição de Defeitos Pontuais 
Neste trabalho a representação dos defeitos pontuais será feita usando a notação de 
Kroger and Vink [ 5]., onde o tipo de imperfeição é indicado pelo símbolo maior e o sítio 
ocupado por um subescrito. 
Em um óxido do tipo MO os cátions nas posições regulares da rede são escritos 
como MM, onde o subescrito M descreve o tipo do sítio da rede que está ocupado. 
Correspondentemente, os íons de oxigênio nos sítios normais da rede são escritos por Oo. 
Os defeitos pontuais nativos em um óxido incluem lacunas neutras ou carregadas, 
átomos ou íons M, onde M designa o metal e O o oxigênio. Lacunas e intersticiais em um 
óxido são assim descritos. 
- V o -lacuna de oxigênio ( anion), 
- VM -lacuna metálica (cátion), 
- Oi - oxigênio intersticial, 
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- M; - metal intersticial, 
Cristais reais contém impurezas. Quando um cátion estranho Mf ocupa um sítio 
regular M, o íon estranho é descrito como M(\1, e se ele ocupa um sítio intersticial, ele é 
descrito pelo símbolo Mf;. 
2.2.3 Condição de Eletroneutralidade do Cristal 
Em um cristal de um composto iônico os átomos são carregados, e podem ser 
atribuídos aos cátions e anions valências definidas. O íon oxigênio em um sítio regular tem 
valência -2. Os cátions têm valências positivas, de tal maneira que a soma de todas as cargas 
positivas e negativas em um composto é igual a zero [ 06]. 
Os defeitos pontuais também podem ser neutros ou carregados. Ao se considerar suas 
cargas, pode-se descreve-los com suas cargas reais ou valências. Entretanto, ao escrever as 
reações de defeitos é mais conveniente considerar a carga dos defeitos relativa ao cristal 
perfeito. Esta carga relativa é chamada de carga efetiva do defeito. 
Tendo-se o cristal perfeito como referência, os átomos normais nos sítios regulares 
da rede têm cargas efetivas zero. Para enfatizar esta carga zero, adiciona-se um x como um 
superescrito ao símbolo dos átomos normais. Os cátions e anions normais em um óxido MO 
são escritos como M!J e O[;. 
Símbolos diferentes são usados para distinguir cargas efetivas das cargas rea1s. 
Enquanto cargas reais são escritas pelos sinais + e -, a carga efetiva positiva é indicada por 
um ponto superior e a carga efetiva negativa é indicada por um sinal de apóstrofo. Por 
exemplo, lacunas ionizadas uma vez ou duplamente ionizadas são descritas por v,; e v,;· , 
respectivamente. 
Similarmente, lacunas catiônicas podem ser neutras (V;;) ou elas podem ter cargas 
efetivas negativas. Lacunas iônicas metálicas de cargas simples ou triplas são, por exemplo, 
escritas V~ e v;; , respectivamente, onde os apóstrofos indicam as cargas negativas efetivas. 
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Cátions interticiais têm uma carga efetiva positiva, e um cátion intersticial 
duplamente ionizado pode ser descrito por M;; . Correspondentemente, íons oxigênio 
intersticiais têm cargas efetivas negativas. 
Íons estranhos dissolvidos substitucionalmente que têm valências diferentes daqueles 
' . 'll ,. I \··~h-' ' " . s ... 1' . d ' . --L-lonsnorrnms~ollSJl!Qlla entes~nuem~:arga .. e.et•J<a ... e.a."""euc•a .o cat•on .. estriUu!U 
dissolvido substitucionalmente é maior do que aquele do íon metálico normal, o cátion 
estranho tem uma carga efetiva positiva, e se a valência é menor, o cátion estranho tem uma 
carga efetiva negativa. Cátions estranhos dissolvidos intersticionalmente têm cargas efetivas 
positivas. 
Elétrons e buracos têm cargas efetivas negativas e positivas, respectivamente. Eles 
são descritos pelas notações e' e h• . Se o elétron, por exemplo, é associado com um cátion 
em um sítio regular e como tal pode ser considerado um defeito de valência, e é escrito 
como M'wi. 
Defeitos pontuais com cargas opostas podem se associar devido a atração 
eletrostática. Se as cargas opostas são iguais, o defeito associado resultante é neutro. 
Para que um cristal seja eletricamente neutro, a soma de todas as cargas efetivas 
positivas tem que ser igual a soma das cargas efetivas negativas. 
Este princípio da eletroneutralidade é que permite estabelecer as equações básicas 
para o estudo do equilíbrio de defeitos e para a avaliação das concentrações de defeitos nos 
cristais. 
2.2.4 Defeitos Pontuais em Cristais Iônicos 
A presença de duas espécies atômicas em um sólido iônico comparado com uma 
espécie simples dos cristais elementares aumenta muito a variedade de possíveis defeitos 
pontuais. Entretanto, limitação imposta pela neutralidade elétrica local restringe fortemente 
o número dessas possibilidades. De fato, somente dois tipos de defeitos pontuais são 




Figura 2.2.- Defeitos em cristais iônicos do tipo MO. a) cristal perfeito; b) cristal com uma 
lacuna catiônica; c) defeito de Schottky. 
Um cristal iônico perfeito é representado em duas dimensões na Figura 2 2(a). Na 
Figura 2 2(b) foi formada uma lacuna na sub-rede catiônica, fazendo com que um cátion se 
deslocasse para uma nova posição da rede na superficie. A perda de um íon carregado 
positivamente significa que a lacuna catiônica tem uma carga efetiva negativa, isto é, um 
pequeno volume do cristal contendo a lacuna catiônica é diminuída de uma carga positiva, 
ou este volume tem uma carga negativa líquida em relação ao resto do cristaL O interior de 
um cristal iônico tende a ser eletricamente neutro, mesmo em uma escala pequena, portanto 
o defeito isolado da lacuna catiônica representado na Figura 2.2(b) não ocorre em sólidos 
iônico reais. Entretanto, se uma lacuna na sub-rede aniônica é criada na vizinhança da lacuna 
catiônica, como mostrado na Figura 2.2(c), a região defeituosa do cristal ganha novamente a 
neutralidade elétrica. Pares de lacunas aniônicafcatiônica em cristais iônicos são comuns e 
são chamados de defeitos Schottky (Figura 2.2(c). Em um cristal puro do tipo MO, 
desordem do tipo Schottky consiste de números iguais de lacunas catiônicas e aniônicas. Se 
o cristal contém impurezas de diferentes valências daquelas dos íons da matriz sólida ou se 
por alguma outra razão a igualdade normal de anions e cátions é perturbada, os números de 
lacunas catiônicas e aniônicas não serão iguais. 
O segundo tipo de defeito que se observa em um cristal iônico e no qual se mantém 
neutralidade elétrica local é o defeito do tipo Frenkel (Figura 2.3). Este defeito é 
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caracterizado quando um cátion ou anion desloca-se de um sitio normal da rede para uma 
posição intersticial, deixando para trás uma lacuna. Defeitos de Frenkel podem tanto ocorrer 
na sub-rede catiônica quanto na sub-rede aniônica. 
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Figura 2.3 -Defeito de Frenkel em um cristal iônico 
Exemplo de uma posição intersticial que pode ser ocupada por um íon é aquela 
situada no centro da sub-rede aniônica cúbica simples da estrutura da fluorita mostrada na 
Figura 2.1. 
Defeitos de Schottky e de Frenkel são intrínsecos aos sólidos iônicos, e, da mesma 
maneira corno são formados os defeitos de lacunas e de átomos intersticiais em cristais 
elementares, eles também ocorrem espontaneamente e em concentrações controladas pela 
termodinâmica [7]. Visto que eles envolvem o movimento de íons da rede para posições nâo 
regulares, defeitos de Schottky e de Frenkel são freqüentemente descritos como desordem 
atômica. 
lO 
2.2.4.1 Desordem de Schottky 
Considere um cristal que contém n lacunas (nVM) e n íons positivos (nM) na sub-
rede catiônica e n lacunas (n V o) e n íons negativos (nO) na sub-rede aniônica. Como visto 
do interior para a superficie. Vamos tomar t'lgv como a diferença entre a energia livre de 
" 
Gibbs do cristal com uma lacuna catiônica e o cristal perfeito. Vamos tomar também t'lgv a 
o 
quantidade análoga para a lacuna aniônica. Conforme a referência [7], a variação de energia 
livre de lacunas t'lgv pode ser aproximada por: 
(2.1) 
t'lgv é a energia de formação de uma lacuna, que contém o termo de entalpia de 
formação da lacuna /lhv e o termo de entropia de vibração ru-v . Por outro lado, ao se 
considerar uma população de defeitos pontuais, tem que se considerar o termo de entropia de 
mistura TASmistura, onde ASmistura é dado por KlnW. Portanto, a energia livre de Gibbs de um 
cristal contendo os dois tipos de lacunas é: 
AG(nv ,flv ) = AG0 + nv Mv + nv Tru-v - kTln W M O M O (2.2) 
O fatorial de W é o número de arranjos diferentes das lacunas (nVM), dos íons 
positivos (nM) na sub-rede catiônica, e das lacunas (nV0 ) e dos íons negativos (nO) na sub-
rede aniônica. W é dado por 
(2.3) 
Se o cristal é livre de átomos de impurezas, a condição de neutralidade elétrica 
requer que o número de lacunas catiônicas seja igual ao número de lacunas aniônicas, ou 
Com esta restrição, as equações (2.2) e (2.3) se reduzem a 





onde n representa o número de sítios ocupados na sub-rede catiônica ou aniônica (n = fiM = 
no). O termo 
(2.6) 
é a energia necessária para criar um par de defeitos simples consistindo de uma lacuna 
catiônica e um lacuna aniônica, ou a energia de formação de defeito de Schottky. Tomando-
se a aproximação de Stirling, em que In n! = n In n - n, e a fração de sítios vagos da sub-rede 
aniônica ou catiônica, que é denotada por [V] (a fração de defeitos é representada pelo 
símbolo de defeitos entre colchetes), a condição de equilíbrio dG/dnv =O resulta em: 
nv =[V]= [VM] = Wo] = exp(- llgs) 
n,. +n 2KT 
(2.7) 
A análise acima de equilíbrio de defeito de Schottky será, a seguir, estendida ao caso 
de um cristal não estequiométrico. A não-estequiometria, de um sólido de fórmula nominal 
MO, em que o número de cátions não é igual ao número de anions, origina-se por duas 
razões. 
Em muitos compostos iônicos, o cátion possui mais do que um estado de valência 
estável, e seus compostos cristalinos podem representar uma mistura das duas valências. 
Como um exemplo, o óxido de ferro pode conter uma mistura dos íons Fe2" e Fe3+ mantendo 
a estrutura cristalina do FeO puro. Neste caso, para que a neutralidade elétrica seja mantida, 
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a razão oxigênio/ferro tem que aumentar na proporção ao da quantidade do ferro trivalente 
presente. A fórmula Fe01+x (onde x > O) pode ser usada para representar este tipo de não 
estequiornetria. Desde que o número de anions exceda o número de cátions para x > O, ainda 
que o número de sítios da rede aniônica seja igual ao número dos sítios da rede catiônica, 
~ .. ~. ~-·-···· l~t<:BilllStê~~star_presente. na. sub-rede. catiônic~t~em excessoà concentração ._prevista 
terrnodinamicamente para o cristal estequiométrico. Alternativamente, o excesso de 
oxigênio pode ser acomodado corno íons intersticiais, enquanto a sub-rede catiônica 
permanece perfeita. Um tipo similar de não estequiometria ocorre no U02, e desvios da 
estequiometria são muito importantes no desempenho deste material nos elementos 
combustíveis para reatores nucleares. 
Outro método comum de se criar não estequiometria em um cristal é introduzir um 
cátion diferente na solução sólida. Este processo é conhecido como dopagem. Como 
mostrado na Figura 2.4, o cátion adicionado forma uma impureza substitucional na sub-rede 
catiônica da matriz cristalina. Se a impureza catiônica tem uma valência mais alta do que o 
cátion da matriz cristalina, neutralidade requer que lacunas sejam criadas na sub-rede 
catiônica. Se uma impureza de valência mais baixa é adicionada, serão geradas lacunas 
aniônicas. 
Uma impureza pode ser da mesma espécie química como os cátions da rede da 
matriz em questão mas de valência diferente, ou então ela pode ser uma espécie química 
diferente. Em ambos os eventos, impurezas iônicas são diferenciadas a partir dos cátions da 
matriz por uma carga diferente. Será considerado somente o caso em que o desequilíbrio na 
neutralidade elétrica ocasionado pelas impurezas catiônicas é compensada pela formação de 
lacuna, na sub-rede catiônica ou na aniônica, dependendo da carga da impureza iônica. 
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Figura 2.4- Impureza catiônica divalente em um cristal do tipo MO. 
Como ilustração, considere um cristal do tipo MO com cargas qM = qo nas sub-redes 
catiônica e aniônica da matriz. Impurezas iônicas n MfM de carga qr são adicionadas à sub-
rede catiônica. A solução sólida contém sítios da rede catiônica n Mi. onde são distribuídos os 
íons de impurezas n MfM, cátions da matriz n M, e lacunas catiônicas nv;, . Os sítios da sub-
rede aniônica no;, são divididos pelos íons negativos n00 e lacunas aniônicas nv;. Estas 
quantidades são relatadas por 
A condição de neutralidade elétrica requer que, na região do cristal considerado, 
existe um número igual de cargas positivas e negativas: 
ou 
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Para um cristal do tipo 
e 
então a condição de neutralidade toma-se 
(2.8) 
Se a impureza catiônica tem uma valência mais alta do que o cátion da matriz, a 
Equação 2 8 mostra que o número de lacunas na sub-rede catiônica tem que exceder o 
número de lacunas aniônicas para manter a neutralidade elétrica. Esta fórmula também 
indica que as lacunas aniônicas comportam como cargas positivas e as lacunas catiônicas 
como cargas negativas, como visto na seção 2.2.3. 
O teor de impureza do cristal ( n11f., ) é presumidamente fixado; portanto, quando se 
busca a condição de equilíbrio, considera-se a energia livre de Gibbs do cristal como uma 
função da concentração de lacunas n11fM e nv0 . A equação 2.2 corretamente descreve a 
energia livre do cristal neste caso, bem como na situação livre de impurezas. Entretanto, 
desde que a sub-rede catiônica contém uma espécie adicional, o fatorial de W é 
(2.9) 
onde WM e W0 são fatoriais para as sub-redes individuais. Por causa da condição de 
neutralidade elétrica da Equação 2.8, a energia livre do cristal é uma função de somente uma 





Dividindo W em seus escrever a derivada da 
Equação ::: 2 em relação a nv
0 
, como se segue 
(2.10) 
Desde que nv e nv são linearmente relacionados com a Equação 2. 8, a derivada 
M O 
CÚlv I dJJ,. é unitária. 
M O 




As concentrações(VM] e [V0] são as frações das lacunas nas sub-redes catiônicas e 
aniônicas, respectivamente. Combinando as quatro equações precedentes, tem-se 
(2.11) 
e a condição de neutralidade elétrica, Equação 2.8, em termos das frações de sítios toma-se 
(2.12) 
Aqui [MJM] é a fração de sítios catiônicos no sólido que estão ocupadas pelos íons 
de impurezas. Resolvidas simultaneamente, as Equações 2.11 e 2.12 determinam [VM] e 
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[V0 ]. O resultado para o cristal não dopado, Equação 2 7, é visto ser um caso especial das 
equações acima para [MJM] =O. 
Quando diferentes condições que causam desequilíbrios nas concentrações de 
lacunas catiônicas e aniônicas são analisadas de maneira similar, a condição de equilíbrio é 
sempre dada pela -b'lua\lã& a 14,-·1Y~smnenteoacondiçãO"-de-~ca: Então, 
indiferente a qualquer problema que ocorra ao cristal, as concentrações de lacunas são 
sempre descritas pela Equação 2. I l. Esta fórmula engloba todas as características da lei da 
ação da massa; se uma das concentrações de lacunas é alterada artificialmente por um agente 
externo, a outra concentração de lacunas muda de uma maneira que satisfaça a Equação 
2 11. 
Em um cristal puro do tipo M02 (p. ex. a estrutura da fluorita), a desordem de 
Schottky consiste de duas vezes mais de lacunas aniônicas do que de lacunas catiônicas. 
Uma análise similar a aquela apresentada para o composto do tipo MO fornece a seguinte lei 
da ação da massa: 
(2.13) 
onde !';.g8 é a energia de formação de duas lacunas aniônica e uma lacuna catiônica. A 
neutralidade elétrica no cristal puro requer que nv = 2nv , ou em termos de frações de 
O M 
sítios, [VM] = [V0]. A Equação 2.13 reduz a 
( Ags) [VM] = Wo1 = exp ---3KT 
2.2.4.2 Desordem de Frenkel 
(2.14) 
A termodinâmica dos defeitos de Frenkel pode ser analisada de uma maneira similar 
a aquela aplicada a desordem de Schottky na seção anterior. A desordem de Frenkel pode 
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envolver ou cátions ou anions, mas geralmente não os dois simultaneamente. Em ambos os 
casos, a concentração das lacunas e intersticiais são relacionadas pela lei da ação da massa: 
(215) 
para a sub-rede catiônica, e 
(216) 
para a sub-rede aniônica. 
As concentrações [MJ e [M 0 ] são as frações de ocupações dos sítios intersticiais 
pelos íons positivos ou negativos, e !t.gFM e !t.gFO são as energias de formação dos defeitos 
de Frenkel nas sub-redes catiônicas e aniônicas, respectivamente. Elas representam a energia 
exigida para mover um íon da sua posição normal na rede para o sítio intersticial. 
A lei da ação da massa estabelecendo a desordem de Frenkel tem também de ser 
acompanhada por urna equação de neutralidade elétrica. No caso mais simples dos defeitos 
de Frenkel em um composto puro que tem o mesmo número de sítios intersticiais aos dos 
sítios regulares da rede, o balanço de carga é [T~] = [M;] ou ([V0 ] = [O,]) e as 
concentrações de defeitos são dadas por 
(2.17) 
para a desordem catiônica de Frenkel, e por 
(218) 
para a desordem aniônica de Frenkel. 
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2.3. Teoria da Difusão 
2.3.1 Descrição Macroscópica da Difusão: Leis de Fick 
Existe!Uduas a~ordage!ll.l!!~Lil~Ut;!:lrl!U!~~\!ifu~ªQ.,~"Qr:!!lL~~l!~liEQ!:s!!I&!~I!L!IlQ.mJStica -
onde a natureza atômica do elemento que difunde é considerado explicitamente; e a outra é a 
abordagem macroscópica, onde considera-se que a difusão ocorre em um meio contínuo. 
A primeira lei de Fick estabelece que a quantidade de material que passa por unidade 
de tempo através de uma área normal à direção de difusão é proporcional ao seu gradiente de 




O fator D, conhecido como coeficiente de difusão ou difusividade, é introduzido 
como um fator de proporcionalidade e usualmente é dado em dimensões de centímetros ou 
metros quadrados por segundo. J representa o fluxo de partículas atravessando um plano de 
área unitária por unidade de tempo, c é a concentração do traçador que difunde no plano, e 
à: I à é o gradiente de concentração normal ao plano. O sinal menos significa que o fluxo 
caminha da região de mais alta para a de mais baixa concentração. A relação representada 
pela Equação 2. 19 é similar na forma à lei de Ohm, em que a corrente elétrica é proporcional 
ao gradiente do potencial elétrico, e à lei de Fourier, em que a taxa de calor é proporcional 
ao gradiente de temperatura. 
Em uma rede com simetria cúbica, D tem o mesmo valor em todas as direções, isto é, 
o sólido é isotrópico em relação a D. 
Para se determinar o coeficiente de difusão através da Equação 2. 19 tem-se que 
encontrar um arranjo onde ambos os fatores, J e oc/õx, são acessíveis às medidas 
experimentais. No caso da 1 • Lei de Fick acima, tem-se que satisfazer as condições de 
estado estacionário, ou seja onde não existe variação de concentração com o tempo. 
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A primeira lei é útil apenas para experiências em que a difusão ocorre no estado 
estacionário. Entretanto, experiências desse tipo são limitadas e as que apresentam interesses 
são aquelas que ocorrem no estado estacionário. 
O estudo da difusão no estado estacionário é feito mediante a 2• lei de Fick, assim 
Considere uma barra de área de seção transversal unitária com o eixo x ao longo do 
seu centro. Um elemento de espessura dx ao longo do eixo x da barra tem um fluxo J1 de um 
lado e J2 do outro lado (ver Fig 2.5). 
J = -D_!o_ 
I !x 
------
Figura 2.5- Obtenção da segunda lei de Fick 
Conforme pode-se observar o fluxo através do primeiro plano da barra é: 
àc J=-D-àx' 
e o fluxo através do segundo plano é: 
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(2.20). 
Por subtração tem-se: 
(2.21 ). 
Mas aJ I àx, a diferença de fluxo, é igual à taxa de variação de concentração 
- ôc I àt , de tal maneira que pode-se obter a Segunda lei de Fick, conforme a seguir 
à:. =~(Dà:J 
àt àx àx 
(2.22) 
Se o coeficiente de difusão é independente da concentração, a Equação 2 22 da 
Segunda lei de Fick torna-se 
a: a:' 
-=D-
a &' (2.23) 
A solução da 2• lei C(x,t) corresponde ao perfil de difusão teórico, e sua expressão 
analítica é determinada pelas condições iniciais e de contorno associadas à experiência. 
2.3 .1.1 Soluções da Equação de Difusão 
Inicialmente, será considerado nesta seção o processo de difusão no estado não 
estacionário, para o caso de concentração superficial constante e difusão em um sólido semi-
infinito. A seguir, será considerado o caso de evaporação e condensação de material na 
superfície da amostra, considerando-se as mesmas condições de estado estacionário com 
concentração superficial constante e sólido semi-infinito. Estes casos são os de interesse 
para os estudos de difusão do u no uo2 desenvolvidos neste trabalho de tese. 
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Para o pnme1ro caso de difusão com concentração superficial constante em um 
sólido semi-infinito, as condições iniciais são: 
-para t =O, x >O, C(x,O) =Co; 
e as condições de contorno são: 
- para t > O, x = O, C(O,t) = Cs. 
No caso em questão, a solução da segunda lei de Fick usada para a determinação do 
coeficiente de difusão [9] é dada por: 
(2.24) 
Já para o segundo caso de concentração superficial constante em um sólido semi-
infinito com evaporação ou depósito de material na superfície da amostra, existe também 
uma solução disponível quando a superfície é deslocada paralela a ela mesma com 
velocidade v. Em tal caso, o coeficiente de difusão é estimado usando a solução da segunda 
lei de Fick derivada para o caso de evaporação ou condensação da amostra e é dado por 
[13] 
[ 
x'+vt vx x'-vt ] C( x' , t) = C ss erfc( r;:;:-) + exp(- -)erfc( r;:;:-) 
2-vDt D 2-vDt 
(2.25) 
onde Css é a concentração da superfície de separação entre a amostra e o meio envolvente, 
x' é a profundidade a partir da nova superficie, e v é a velocidade de evaporação ou 
condensação, sendo que v > O para evaporação e v < O para depósito. 
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2.3.2 Tipos de Difusão 
2.3.2.1 Difusão em Volume 
Os_principais me\:al1ismos através dos quais os átomos sedifundem na rede cfi§talina 
'A AA AAA AA A '""' ",_ " "-- "" "A 
são ilustrados esquematicamente na Figura 2.6 [ 1.8-1 O, 12] 
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Figura 2.6- Mecanismos de Difusão: 1) Mecanismo de troca direta; 2) Mecanismo de anel; 
3) Mecanismo de lacuna; 4) Mecanismo intersticial; 5) Mecanismo intersticial indireto; 6) 
Mecanismo de cordão [I 0]. 
Os mecanismos (1) de troca direta e (2) de anel são concebidos como mecanismos de 
difusão atômica realizados através de intercâmbio entre os átomos, sendo que o primeiro 
mecanismo realiza-se através da troca direta com o átomo vizinho e o segundo mecanismo 
pela rotação de um anel entre três ou mais átomos. 
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Os demais mecanismos envolvem defeitos pontuais. O mecanismo (3) de lacunas 
tem origem quando um átomo de um sítio adjacente salta em direção a uma lacuna, e 
consequentemente a lacuna aparecerá no sítio que o átomo acabou de tomar vago. O 
mecanismo ( 4) intersticial é quando um átomo difunde de um sítio intersticial para outro 
sítiojntersticial.s.eni ~esloca~ento perm;nente, e Q.O máximo uma .Q!fQUelJR disto~o, de 
qualquer um dos átomos da matriz. O mecanismo ( 5) intersticial indireto é uma variante do 
mecanismo intersticial e pode ocorrer quando o átomo de um sítio na posição normal troca a 
sua posição com a posição intersticial. Finalmente o último é o mecanismo ( 6) de cordão ou 
intersticial estendido representado na figura acima como uma fila de átomos, em que os 
átomos extras são alocados na direção de empacotamento fechado, deslocando assim vários 
átomos de suas posições de equilíbrio. 
Os dois principais mecanismos de difusão são lacunas e/ou intersticiais. Por sua vez, 
através desses dois mecanismos é que surgem as duas principais classes de defeitos, a saber, 
defeitos tipo Frenkel e do tipo Schottky. Os processos de difusão em óxidos nucleares 
ocorrem predominantemente através desses dois mecanismos. A abordagem do processo de 
difusão em óxidos nucleares, através destes dois mecanismos, será mostrada nas próximas 
seções. 
Para demonstrar o efeito da temperatura sobre a difusividade será considerado o caso 
da difusão para um mecanismo lacunar. 
A difusão na rede ou em volume realiza-se através do caminho do salto de um átomo 
da rede para o sítio da rede adjacente que está vago, como ilustrado na Fig. 2 7, ocorre no 
meio do caminho relativo ao salto entre as posições de uma célula a outra nos sítios cúbicos 
adjacentes. Para que um salto seja possível, o sítio para onde o átomo vai saltar tem que 
estar desocupado. O máximo da energia potencial durante o salto ocorre no espaço delineado 
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Figura 2. 7 - Autodifusão através do mecanismo de lacuna na estrutura cúbica de corpo 
centrada. 
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Para uma determinada estrutura e um dado estado ativado, correlaciona-se uma 
freqüência total de salto, conforme definida a seguir. A quantidade ro representa a freqüência 
com que o átomo da rede salta para um sítio particular da rede adjacente, como visto 
anteriormente. Na estrutura CFC da fluorita, existem Z = 12 sítios vizinhos mais próximos 
nos quais os átomos podem pular, se os sítios estiverem vagos. Portanto, neste caso,. a 
probabilidade de um átomo saltar é correlacionada ao nível de ocupação dos átomos nos 
sítios da rede. A probabilidade para que qualquer sítio particular na rede esteja vago é igual 
à fração de equilíbrio de lacunas no cristal, dada pela Equação 2. 7, Seção 2.4. A freqüência 
total de saltos v é então 
v=l2ro[VM]=I2roex{i }x{-~; J (2.26) 
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A distância do salto na Figura 2 7 é 
(2.27) 
O coeficiente de difusão de difusão D é dado por [8-12]: 
(2.28) 
Usando estes valores de freqüência e distância de salto na Equação 2.28 tem-se 
(2.29) 
A Equação 2.29 define o coeficiente de difusão da espécie atômica que constitui o 
cristal através do mecanismo de lacuna. 
É importante ressaltar que existem muitas situações nas quais o coeficiente de 
difusão de lacunas, ao invés do coeficiente de difusão dos átomos, é de relevante interesse. 
Sendo assim, pode-se observar na Figura 2.5, a evidência de que o salto de um átomo em 
urna direção é equivalente ao salto da lacuna na direção oposta. O coeficiente de difusão das 
lacunas é obtido através dos mesmos argumentos usados para o coeficiente de difusão dos 
átomos, exceto que não é necessário introduzir o termo [V M], o qual representa a 
probabilidade de urna lacuna estar em qualquer sítio particular. Considerando-se o 
deslocamento de uma lacuna, obviamente não é preciso considerar a probabilidade de se 
excluir um determinado lugar na rede, para que a lacuna se desloque, e, portanto, não há 
correlação entre os saltos da lacuna. Então, o coeficiente de difusão para lacunas em cristal 
cúbico de face centrada é 
(2.30) 
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onde a freqüência de salto ro é a mesma da fórmula do coeficiente de difusão atômica, da 
Equação 2 29. 
Em conseqüência tem-se que 
Portanto, quando a difusão ocorre pelo mecanismo de lacunas, o coeficiente de 
difusão do átomo na rede é igual ao coeficiente de difusão das lacunas vezes a fração dos 
sítios vagos na rede. 
O caso na seção acima diz respeito a partículas nos sítios normais ou substitucionais 
da rede. Uma equação mais geral da difusão também engloba partículas que se movem nos 
sítios intersticiais. 
Portanto, a difusão através do mecamsmo intersticial na estrutura cúbica de face 
centrada, onde também cada átomo intersticial pode pular em direção a 12 sítios vizinhos 
intersticiais, é idêntico ao caso da difusão de lacunas e, portanto, a difusão regida por este 
mecanismo é igual a expressão da Equação 2.30, a seguir 
O mecanismo de difusão intersticial é de considerável importância prática. Além de 
ser o mecanismo predominante da difusão do oxigênio no U02, ele comanda a difusão de 
impurezas em inúmeros caso onde o átomo é de pequeno tamanho. 
Quando os átomos saltam entre sítios definidos no cristal, eles têm que vencer uma 
barreira de energia. Uma grande parte desta barreira de energia envolve a energia de 
deformação requerida para deslocar o átomo de uma vizinhança para criar uma abertura 
suficientemente grande de maneira a permitir o salto atômico. O átomo na posição mais alta 
desta barreira é chamado de um complexo ativado, e o estado do sistema com um átomo 
nesta posição meta-estável é o estado ativado [ 1 ,7-9]. 
Uma análise completa baseada na mecânica estatística e na teoria dos complexos 
ativados foram dadas por Zener [14). Este autor considerou o sistema ou um átomo em sua 
posição inicial de equilíbrio e o estado ativado no ápice da barreira de potenciaL 
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A freqüência de pulo de um sítio em equilíbrio para outro é dada por 
(2.32) 
sendo q> a freqüência de vibração do átomo no cristal perfeito. 
As quantidades ~s' e ~h' são chamadas de entropia e energ1a de movimento 
envolvidas no processo ativado, ou seja para mover os átomos da posição de equilíbrio para 
o pico da barreira de potenciaL 
Se a freqüência de salto é expressa pela Equação 2.32, o coeficiente de difusão para a 
migração atômica na estrutura cúbica de face centrada através do mecanismo de difusão de 
lacunas, Equação 2.29, toma-se 
(As.+As J ( (M'+M.)J D = a~<p exp --K ____1!_ exp - KT 1 (2.33) 
e, de maneira idêntic~ a Equação 2 3 2 para ao coeficiente de difusão de lacunas toma-se 
(2.34) 
De maneira similar, resulta para o mecanismo intersticial em uma estrutura cúbica de 
corpo centrado o seguinte 
(2.35) 
As equações 2 33 a 2.35 ilustram a variação exponencial característica do coeficiente 
de difusão com a temperatura. 
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A difusão através do mecanismo de lacunas apresentada na Equação 2 34 pode ser 
escrita da seguinte forma mais geral [ 1 ,8-1 O, 12]• 
onde Z é o fator de forma geométrico da estrutura cristalina. 
A Equação 2.36 também pode ser generalizada na forma da soma de todos os tipos 
de defeitos pontuais presentes na sub-rede em consideração, conforme a seguir 
(2.37) 
onde Dd é o coeficiente de difusão de um defeito. 
Os defeitos pontuais são formados de acordo com uma reação de oxidação; as leis de 
ação de massa e o balanço de carga conduzem a uma concentração de defeito, a seguir 




onde !1GJ é a energia livre de Gibbs de formação efetiva, sendo portanto diferente da 
energia livre de Gibbs da reação de oxidação que expressa a formação de defeito na Equação 
2.36. A pressão parcial de oxigênio (P0 ) é dada em atmosfera e o expoente P é 
' 
característico do defeito e sua carga. O coeficiente de difusão é então 
D Za2 (n )P (11S' +11S0 J ( Ml' +11HJJ = of/J ro exp exp - ) 
' R RT 
(2.39) 
Pode-se ilustrar a dependência do potencial de oxigênio, com o exemplo de uma 
lacuna ionizada negativamente. 
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A reação de formação 
junto com a equação para a neutralidade de carga: 
[V~ ]=[h•] 
conduz a: 
[v· 1 = K112 (P )1/4 M VM 02 , 
e então: 
A Tabela 2.1 abaixo ilustra os valores de P obtidos para alguns tipos de defeitos 
majoritários num óxido do tipo MO. 
Tabela 2.1 -Expoente de P0 para diferentes defeitos , 




Expoentep v. 1/6 -114 -1/6 
DEFEITO v: o v-o o· 
' 
o; 
Expoentep -1/4 -116 v. l/6 
30 
As explicações e cálculos acima podem facilmente ser generalizados para óxidos 
com fórmula M.Üb. 
A maioria dos defeitos nos óxidos com a estrutura da fluorita são lacunas de de 
oxigênio v~ (ou intersticiais de cátions) os quais são responsáveis pela hipo-estequiometria 
~~~~~~~··· {~ •• } A~r.estequiometria .está .conectada. co--ÍQ!l~IIÚE~;iGi,ais~le&~que a 
maioria dos defeitos estão na sub-rede aniônica. ~~ <Do. 
2.3.2.2 Difusão em contornos de grãos 
I - Regimes de Difusão 
A discussão será limitada para o caso específico de difusão com concentração 
superficial constante, e considerando-se a difusão unidirecional a partir da superficie de urna 
amostra policristalina. A cinética da difusão é geralmente apresentada em três regimes 
designados pelas letras A, B e C [ 9]. 
Cinética do Tipo A 
A cinética do tipo A é definida pela relação: 
(2.40) 
D e t têm os seus significados usuais e IP é o diâmetro médio do grão. O esquema 
apresentando a cinética do tipo A é apresentado na Figura 2.8. As linhas na parte inferior da 




Figura 2.8 -Figura esquemática representativa da cinética do tipo A 
Os perfis de concentração normalmente seguem a solução da equação de Fick para 
um sistema homogêneo, mas o coeficiente de difusão medido é de fato um coeficiente 
aparente, dado pela equação de Hart [ I 5] 
Dap.,...,.e = (I - f)D + tD ', (2.41) 
onde f é a fração volumétrica de sítios do contorno de grão e D' é o coeficiente de difusão 
em contornos de grãos. Em um poli cristal f"' 3o/d, sendo o a espessura do contorno de grão. 
Cinética do Tipo B 
Este é o tipo de difusão em contornos de grãos mais usual e é intermediário aos tipos 
A e C. A relação entre o tamanho de grão, a largura do seu contorno e o coeficiente de 
difusão é dado pela relação: 
o « (Dt)112 < cjl/2 (2.42) 
Neste caso, existe difusão simultânea em volume, partindo da superficie, difusão ao 
longo do contorno de grão, e difusão lateral para dentro dos grãos a partir dos seus contornos 




Figura 2.9- Figura esquemática representativa da cinética do tipo B. 
Cinética do Tipo C 
A relação entre o coeficiente de difusão e a largura do contorno que define a difusão 
intergranular do tipo C é dada por 
(Dt)I/2 « Õ (2.43) 
A penetração em volume é desprezível comparada à largura do contorno de grão. A 
difusão é praticamente limitada aos canais que constituem os contornos de grãos, sem 
qualquer difusão lateral no volume (Figura 2.1 O). 
Superfície .DI• O 
Regime C 
Figura 2.1 O- Figura esquemática representativa da cinética do tipo C 
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A cinética do tipo C é de grande interesse, uma vez que permite uma medida direta 
de D'. Este caso é de dificil execução experimental devido ao fato de requerer tempo de 
difusão extremamente pequeno. 
11 -Soluções Analíticas 
A solução matemática do problema é complicada, mas expressões simplificadas 
podem ser obtidas para certas condições experimentais. A concentração contém três 
componentes: 
C1 devido a difusão em volume a partir da superficie, 
Cn devido a difusão lateral em volume a partir do contorno de grão, 
Cm devido a difusão no próprio contorno de grão. 
A contribuição de Cm é geralmente desprezível. Após longo periodo de difusão, além 
de uma certa profundidade, C1 torna-se desprezível em relação a Cn. 
O perfil de distribuição da concentração em função da distância, no caso mais 
simples, pode ser decomposto em duas partes: 
A primeira parte, para pequenas penetrações, que produz D (ou Daparmte em uma 
amostra policristalina), 
A segunda parte, para grandes penetrações, chamada de cauda da curva, a partir 
da qual obtém-se o produto D'õ. 
Estas duas partes são separadas através da representação gráfica apropriada da 
concentração versus profundidade, baseadas na solução analítica do problema. 
Modelo de Fischer 
Para estudos da difusividade em bicristais, Fisher [ 16] sugere a seguinte análise para 
se obter os valores de coeficiente de difusão em contornos de grãos no regime B. Considere 
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que o contorno de grão seja uma região de largura õ, onde D' >> D. Uma seção normal ao 










Figura 2.11 -Modelo de Fisher para contorno de grão através de uma curva de 
isoconcentração. 
A equação para a solução aproximada para a difusão na região intergranular pode ser 
escrita, segundo Fisher [ J 6], por: 
(2-44) 
O pnme1ro termo do segundo membro da Equação 2.44 é o termo usual da 
divergência do fluxo na direção de penetração z. O segundo termo expressa a difusão lateral 
a partir da região intergranular para os grãos. 
A determinação da concentração do traçador numa posição A(x,z) é determinada pela 
resolução do sistema de equações formado pelas equações 2.23 e 2.44. 
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Modelo de Whipple 
Soluções exatas para a concentração superficial constante (co) no regime B é dada 
por \\'hipple r l 7], através da seguinte expressão: 
(2.45) 
onde c é a concentração na profundidade z, com as seguintes variáveis adimensionais: 
T) = zi(Dt)l 2 
À= (41/2)/(Dt)l 2 
O termo Cm é geralmente desprezível. Para pequenas penetrações, o termo C1 é 
dominante, e o termo Gaussiano ou função erro é facilmente reconhecido na Equação 2.45. 
Os termos Cu e Cm são expressos por expressões complexas e não serão 
consideradas neste trabalho. 
Dada a complexidade analítica do modelo de Whipple, ele normalmente apresenta 
pouca utilização prática. 
Modelo de Whipple-Le Claire 
O modelo de Whipple apresenta interesse prático quando se considera as 
simplificações introduzidas por Le Claire [ 18). 
Na expressão !245) para penetrações suficientemente grandes C1 toma-se 
desprezível, e a contribuição de Crr pode ser medida. 
A contribuição do termo Cm geralmente é desprezível. 
Na abordagem de Le Claire para a difusão do tipo B é introduzido o parâmetro 13 
diretamente relacionada com a forma do perfil de difusão. 
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D'-D o D' o 
p = D 2(Dt)u 2 "' D 2(Dt)1 2 (2.46) 
Os contornos de isoconcentrações são mais agudos, quanto maior for o valor de P 
(Figura 2 . I:')J>aradisting~j.r.~§..\l9.!!!.QQ!!içõe.~ •• 9e.r.~.~J:.JJ..~.l~Xi!.J:! . .ru:rfíL9~-CP.JJ.~Jltr<~çào, 13 
tem de ser suficientemente grande; de acordo com Le Claire, a condição é P > 1 O .
.... ~e . ·~ 
--...... .:-:~---




Figura 2.12- Efeito do parâmetro P na forma dos contornos de isoconcentrações 
A solução de Whipple mostra que sob estas condições, Cu J3112 depende somente de 
1113'112, e então é possível uma representação universal de perfis de concentrações em 
coordenadas reduzidas. 
Entretanto, seguindo as observações deLe Claire, é melhor considerar a função: 
(2.47) 
que é praticamente independente de 77/3~ 1 2 para p > 10, e é igual a -0,78 quando 77/3~ 112 >3. 
Diferenciando 77/3-112 com respeito a z, obtém-se: 
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a partir da qual: 
e com o valor O, 78 para o terceiro fator entre parênteses do lado direito: 
( )1 2( )-513 D'S = 0,66 4~ - ~~g~ (2.48) 
O último fator da Equação 2 48 é determinado a partir dos resultados experimentais 
se a cauda da curva de penetração é tal que Logc x z6 5. 
2.4 Revisão de Difusão e Defeitos DO uo2 
2.4.1 Autodifusão do Urânio no U02 
Um grande número de estudos tem sido realizado para a autodifusão do urânio no 
U02 . Os resultados apresentados na literatura são muito discrepantes. Valores diferentes têm 
sido determinados para o coeficiente de difusão do urânio em óxido estequiométrico ou 
nominalmente estequiométrico. 
Para as determinações de coeficientes de difusão, um grande número de técnicas 
experimentais tem sido utilizado para determinar a difusão do urânio no U02. Os principais 
resultados experimentais disponíveis na literatura, bem como as técnicas experimentais 
empregadas nas determinações desses resultados, estão resumidos na Tabela 2 2. Muitas das 
diferenças dos resultados experimentais podem ser creditadas a limitações experimentais do 
método usado, a possíveis efeitos da difusão em contorno de grão, e a variações ou falta de 
controle da estequiometria das amostras analisadas. 
A maioria dos trabalhos experimentais utilizaram algum tipo de procedimento de 
seccionamento para estabelecer um gradiente de concentração através de análises isotópicas 
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com a utilização de traçadores tais como U-233, U-234, U-235 ou U-237. Os métodos 
analíticos incluem contagem de partículas a, espectrometria a e y, e radiografia a. 
Belle [ 19] mediu coeficientes de difusão para o íon urânio (V'') no U02 
essencialmente estequiométrico usando a técnica experimental de decréscimo de atividade 
superficial, a saber, a atividade na superficie é determinada somente medindo-al!llt~<:!lPÓs 
~~~~~···· ·~ .. ~~·~· .. ..... . ....... . 
o tratamento térmico de difusão. A fonte instantânea e a geometria do sólido semi-infinito é 
obtida pela deposição, através da evaporação em vácuo, de um filme fino de uo2 altamente 
enriquecido em U-235 no plano da superficie de uma pastilha sinterizada de U02 natural de 
alta densidade. 
A vantagem do método de decréscimo de atividade superficial é a facilidade em se 
obter a diferença na atividade alfa entre o U02 natural e aquele enriquecido em U-235. 
Diferentemente de muitos outros trabalhos, a atividade alfa, nos trabalhos de Belle [ 19] e 
Auskern e Belle [20], foi devida principalmente ao isótopo U-234, que está presente no U~ 
enriquecido com U-235. Por outro lado, uma deficiência desta técnica é a incerteza no valor 
absoluto para a faixa efetiva da partícula alfa no óxido e, portanto, este método é fortemente 
dependente da reprodutibilidade do sistema de contagem 
Tabela 2.2- Difusão do urânio no U02. 
MÉTODO TIPO DE AMOSTRA ATMOSFERA DE TEMPERA- D 
EXPERIMENTAL DIFUSÃO TURAI"Cl fcm1/s) 
Decréscimo de atividade Pastilha de alta densidade 
superficial; atividade a. U- (: 98% DT), grão:20-40 H, 1450-1785 -
234 a partir de U-235 um. 
Decréscimo de atividade Pastilha de al~1 densidade 
superficial (absorção de (: 97% DT); grilo: 50 H, 1)00-1600 -
radiação a.; isótopo U-233) ).lm. Ar 900-1200 -
em conjunção com abrasão. 
Espectrometria a.; Atmosfera em 1400-1650 -
combinada com Amostras sintetizadas equilíbrio 1400-1600 -
seccionamento e decréscimo (não especificou detalhes) Ar (purificado) 1700 5.10·16 
atividade superficial; U-235 Ar+5xl0-4 atm. O, 1700 
Espectrometria cr combinada 
com seccionamento: isótopo Monocristal e pastilha H, 1477-1720 -
U-233 com grão 12 ).lm. 
Espectrometria y combinada Pastilha de alta densidade Ar (7 -8 atm.) saturado 
com seccionamento; isótopo (99% DT); grão 100-200 em vapor de U02 em 1900-2150 -
U-237 ).lm. cápsula Ta 
Sintcri7ação Pastilha policristalina Atmosfera de hélio 1700-1900 
-
(densidade: 94-98% D.T.) com 99.99% de pureza 
Espcctromctria «: isótopo Monocristais c policristais CO/CO, 1400-1 (,50 -
U-233 c/ grãos 12 um. 1350-1450 -
Degradação de energia a. Monocristais CO! CO, 1620-2010 -
Isótopo de U-233 
Degradação de energia a. - Monocristais e policristai H2 e 1500-1550 ,;3.10-6 
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Em razão da significativa pressão de vapor do U~ [ 20 ], é necessário prever 
experimentalmente a perda da camada ativa de U02 por evaporação. Com esta finalidade, os 
experimentos de recozimentos de difusão foram feitos com as superfícies ativas de um par 
de amostras colocadas face a face. Em um arranjo deste tipo pode existir uma transferência 
de material de uma face para a outra, mas não existe perda de material como um todo 11través 
~~~~~~- ~~~· -
da aresta da interface. Desta maneira, Auskern e Belle [I 9.20]], obtiveram a seguinte 
expressão para o coeficiente de autodifusão do u no uo2 policristalino: 
D(cm2 !s) = 4,3x!o-•exp(-3,82/kT) 
Auskern e Belle [20] não consideraram seus trabalhos realizados através do método 
de seccionamento, por considerá-lo desvantajoso em relação ao método de decréscimo de 
atividade residual. A explicação, conforme estes autores, é a de que o método de 
seccionamento apresenta dificuldades na remoção de camadas uniformes e suficientemente 
fina da superfície da pastilha através da abrasão. 
Lindner e Schmitz [22] determinaram a equação do coeficiente de difusão para o 
urãnio no U02 como D(cm2 I s) = 0,23exp(-4,54/ kT). Este resultado foi obtido 
empregando o método de decréscimo de atividade alfa, porém utilizando U-233 como 
traçador ao invés do U02 enriquecido em U-235 usado por Auskern e Belle [ 19-21]. Como 
Lindner e Schmitz [22] não utilizaram o par de difusão colocado face a face, existe a 
possibilidade de ter ocorrido perdas por evaporação. Adicionalmente, estes autores 
estabeleceram a distribuição de concentração do U-233 no óxido sinterizado usando um 
equipamento de abrasão para remover camadas da ordem de 0,3 ± 0,04jlm. Os resultados de 
determinação do coeficiente de difusão obtidos empregando-se a técnica de seccionamento 
foram semelhantes áqueles obtidos com o emprego da técnica de decréscimo de atividade 
alfa. 
Conforme mostrado acima, espectrometria de radiação alfa tem sido usada com e 
sem procedimentos de seccionamento para estabelecer um gradiente de concentração. Em 
princípio a distribuição de energia de partículas alfa emergindo normal à superfície de uma 
pastilha é medida após o tratamento térmico de difusão. A perda de energia de uma partícula 
alfa é proporcional a distãncia que a partícula viaja através da amostra. A energia da 
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radiação alfa é uma medida da profundidade de penetração do traçador, e a intensidade de 
radiação é proporcional à concentração naquela profundidade. Portanto o espectro de 
intensidade energia do traçador antes e após o recozimento é suficiente para determinar o 
coeficiente de difusão. Esta técnica também foi usada por Hawkins e Alcock [23] e por 
Hawkins e Alcock [23). utilizando o método de atividade de superficie, calcularam a 
seguinte expressão: 
D(cm2 / s) = 1,2exp( -4,68/ kD 
porém, por outro lado, utilizando a análise de perfis de concentração por intermédio da 
espectrometria alpha, eles estimaram o coeficiente de difusão em volume como: 
D(cm2 1 s) = 4x! o-7 exp( -3,04/ kT), 
Comparando os perfis de concentração em materiais mono e policristalinos eles 
encontraram diferenças consideráveis, que foram atribuídas a difusão em contorno de grão. 
A partir da análise dos resultados eles concluíram que o coeficiente de difusão em contorno 
de grão foi de I 05 vezes maior do que o coeficiente de difusão em volume, mas que as 
energias de ativação eram praticamente as mesmas. 
Uma variante deste procedimento foi usado por Yajima et ai [25) Estes autores 
prepararam um pó de UQ. contendo U-237 o qual foi evaporado na superficie polida das 
pastilhas. Eles usaram espectrometria de raios y para identificar o isótopo traçador nas etapas 
de recozimento de difusão e seccionamento. Estes autores confirmaram a importância da 
difusão em contorno de grão em U02 policristalino em altas temperaturas. O coeficiente de 
difusão em rede foi estimado em, 
D(cm2 /s) = 5,82x!0-5 exp(-3,13/kT), 
enquanto que a difusão em contorno de grão segue a equação, 
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D'2a(cm3 I s) = 5,19xl o-9 exp( -2,05/ kT) 
Assmann e Stehle [26] determinaram o coeficiente de autodifusão para a difusão 
volumétrica do urânio a partir de testes de re-sinterização de pastilhas policristalinas de uo2 
'"'"'''_" _________ com diferentes wicr~-A,eq•mção, do, codicienle--de difilsãc:~ -reslllt<mte-4o!rva!Ofes 
experimentais é a seguinte: 
D(cm2 1 s) = 9x10-2 exp( -4,601 kT) 
Estes autores compararam seus resultados com os citados nas referências [20-22 e 
::'5] e foi verificado uma boa concordância com estes resultados da literatura_ 
Matzke [27] encontrou valores baixos para os coeficientes de difusão em amostras 
recozidas sob fluxo de hidrogênio quando comparados com a maioria dos resultados 
anteriores_ Para a energia de ativação este autor, baseado no seu modelo de desordem no 
U02, sugere Um valor de 4,8 ± 0,3 e V_ 
O mesmo tipo de resultado foi obtido por Reimann e Lundy [28] que não 
conseguiram detectar nenhuma penetração no monocristal após recozimento por mais do que 
1 00 horas a 1400 °C Para monocristais na faixa de temperatura de 1620 - 2010 °C estes 
autores determinaram a seguinte relação de Arrhenius [28-29]: 
D(cm2 I s) = 6,8xl o-5 exp( -4,26 I kT) _ 
Marin e Contamin [24] usaram a espectrometria de partículas alfa para medir difusão 
doU no U(h e reportaram um valor de D = 5_ 1 o-16 em% a 1700 °C 
Como pode ser visto na Tabela 2 2, a discordância entre os resultados das medidas 
dos coeficientes de difusão entre os diversos autores é muito grande_ Entre as principais 
pesquisas realizadas, à medida que os trabalhos foram sendo feitos, vários autores foram 
encontrando lacunas a serem preenchidas em relação aos trabalhos dos seus predecessores 
ou aos dos seus próprios trabalhos anteriores_ Obviamente existem diferenças, não somente 
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entre as técnicas experimentais, mas também entre os tipos de amostras usadas e, portanto, 
parece bastante improvável que estas diferenças possam ser racionalizadas. 
Considerando as observações sobre o material nominalmente estequiométrico, a faixa 
de energias de ativação encontrada varia entre 3,04 e 4,68 e V [30]. Várias razões têm sido 
propostas para explicar a falta de concordância desses valores. Nestas estão incluíd!!S as 
""""""""""""""'''"'""'''''--:u."'"''' -''"''-,_~=~"""----- "''' --- ----~«cW~J- -------~~•• ~ •• ~ •••~-~ ------------- -
contribuições do contorno de grão para a medida da difusão r:: 5.3 o], os efeitos de impurezas, 
a não estequiometria de amostras, e aquela devido a contribuição à difusão de vários 
mecanismos associados [ 3 I] 
No caso do possível efeito da contribuição de contorno de grão, entretanto, existe 
desacordo entre as várias observações. Por exemplo, Alcock et ai. [30] usando a técnica de 
seccionamento obteve uma energia de ativação de 4,68 eV com coeficiente de difusão 
similar aos valores obtidos por Auskern e Belle [20], que usaram o método de decréscimo de 
atividade superficiaL 
Lidiard [31] sugeriu que a variação nas medidas de coeficiente de difusão entre as 
várias investigações foi provavelmente devido a influência de impurezas, principalmente as 
metálicas substitucionais, e também do pequeno desvio da composição estequiométrica, tida 
como estequiométrica. 
A variação com a composição nas energias de ativação descritas nos trabalhos de 
Hawkins et ai. [23] e Alcock et al. [30] mostram um aumento no valor de Q de 3,04 e V, para 
o VOz nOtninalmente estequiométrico, passando para 4,55 e V, na composição VOz, 1, e então 
decresce para 3,51 no VOz,ts (Tabela 2 I). A partir destes resultados, deveria apresentar, 
portanto, ignorando outros fatores, que quando é observada uma alta energia de ativação 
para um VOz supostamente hiperestequiométrico, na realidade o material poderia ter sido 
estequiométrico. Portanto, os altos valores obtidos por Lindner e Schmitz poderia sugerir 
que o óxido usado, mesmo se inicialmente não estequiométrico, teria então se tomado 
estequiométrico durante o recozimento a alta temperatura. Portanto, é muito provável que os 
óxidos tendem à estequiometria em mais altas temperaturas. A característica significante nos 
trabalhos de Hawkíns e Alcock, entretanto, é o forte aumento da difusão do urânio com o 
aumento do íon de oxigênio intersticial no V02+x, em conformidade com o conhecimento da 
teoria de defeitos existente. 
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l\1atzke [32-33] mostrou que os coeficientes de difusão catiônica são dificeis de 
medir e, portanto, os erros experimentais são grandes e resultados não representativos 
podem ser facilmente obtidos. O autor declarou que são várias as razões para o fato de que a 
maioria dos dados do coeficiente de difusão apresentados na literatura seja muito elevada e 
~~····-~-·· dispersa: ~-érn dos razões. já citadas . - '2.~',110 . a Jãoestequ!_<!met!ja do Uili tido. wmo 
estequiométrico, as impurezas e as diferenças devido às diferentes técnicas experimentais, 
Matzke cita ainda as altas taxas de evaporação, a qualidade do filme traçador e os efeitos de 
superficie tais como reações com o cadinho e mobilidade do filme traçador frente a um 
gradiente de temperatura. Portanto, a relação de Arrhenius sugerida por Matzke [ 3 3]para a 
difusão do urânio no UOz é: 
D~0 = 0,65exp(-5,6eV I kl)cm2/s. 
' 
O diagrama de Arrhenius dos dados da literatura da difusão do urânio no U02 
nominalmente estequiométrico é apresentado na Figura 2 1 3. 
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1: Lindner e Schmr..:z [:1 J 
2: A$SllUIM e Stehk [26] 
2 3: Yajimae~ [25] 
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Figura 2.13 -Diagrama de Arrhenius dos dados da literatura da difusão do urânio no U02 
nominalmente estequiométrico. 
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2.4.2 Difusividade Gasosa no U02 
A importância da compreensão do comportamento do gás de fissão no U02 é 
reconhecida já há muito tempo. Nas últimas três décadas, levando-se em conta os problemas 
-~~ potenciais de re-estruturação do corn'!.ustível e produçãode sás durante a o~a~odorea~or, 
foram estudados vários aspectos da liberação de gás de fissão. Neste contexto estão 
incluídos os tópicos da difusão de átomos de gases, nucleação de bolhas de gás, 
decomposição de bolha induzida pela irradiação, deslocamento de bolha de gás, acúmulo de 
gás nos contornos de grão e liberação final de gás ao longo destes contornos até a superficie 
[34-40]. 
De particular importância para o presente trabalho de estudo de difusão do urânio no 
óxido de urânio é a interdependência ou mesmo a correlação que pode existir entre as 
difusividade gasosa e a autodifusão catiônica no U02. O deslocamento de uma bolha no U02 
requer a transferência de átomos da superficie interna da bolha para a superficie do contorno 
de grão. Portanto, a difusão dos átomos de urânio da superficie interna da bolha é função da 
mobilidade imposta por meio do mecanismo de lacunas de urânio, só que em direção oposta, 
de maneira semelhante ao que ocorre com a autodifusão catiônica no U02 Nesta condição, 
quando uma lacuna difunde através do volume do sólido em direção a superficie da bolha, a 
lacuna atingirá esta superficie, causando um deslocamento líquido da bolha. Nos processos 
difusionais o processo é controlado pela difusão da espécie atômica que difunde mais 
lentamente. No caso do U~, o íon U é o mais lento e, portanto, o que irá controlar a taxa de 
migração da bolha gasosa neste combustível. 
A seguir, será feita a abordagem da difusão de gases em combustíveis nucleares. As 
análises dos resultados da literatura da difusividade gasosa serão revistos e correlacionados 
com os resultados experimentais da difusão catiônica realizados item Discussão deste 
trabalho de tese. 
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2.4.2.1 Modelo da difusividade gasosa em sólidos 
O modelo de difusão gasosa em sólidos de Evans et ai [41-46] é baseado na migração 
de bolhas que ocorre no gradiente de lacuna, induzida entre o contorno de grão e a 
concentração de bolhas pressurizadas dentro de um grão durante o recozimento. Em um 
-~-~~~-~- graôíêiífé dê concentração õe Táêllriã, . entretailio,~eml:íora i emiSSão de ·lacllnas ainda t~nha 
um componente randômico, fica claro que um excesso de deslocamento de lacunas em urna 
determinada direção moverá o centro de gravidade das bolhas em concordância com este 
fluxo aumentado de lacunas. Isto impõe então um movimento das bolhas em direção à fonte 
de lacunas, ou seja no sentido do aumento do gradiente de lacunas. Conforme E v a n s et al 
[ 41, 42]. é facilmente previsível que o deslocamento das etapas de cada salto aleatório, agora 
direcionado pela influência do gradiente de concentração de lacunas, tem conseqüências 
fundamentais. A distância percorrida será excedida da distância média da raiz quadrada do 
caminho randôrnico por um fator Jn, onde n é o número total de etapas de saltos. Isto pode 
levar a um aumento na mobilidade atômica de até várias ordens de grandeza. 
O modelo considera um grão esférico, de raio r = Rg, contendo urna distribuição 
uniforme de bolhas pressurizadas de gases de fissão [ 44,45]. O efeito do recozimento irá 
propiciar uma migração de lacunas térmicas, de concentração Cv, a partir da superficie do 
contorno de grão em direção a população de bolhas no seu interior com déficit de lacunas. 
Se imaginarmos que a esfera é feita de um número discreto de camadas, então as lacunas 
alimentam as bolhas, e gradativamente as bolhas em cada camada ficarão em equilíbrio 
térmico [ 45], segundo P = 2ylrb, onde y é a energia superficial e rb é o raio da bolha. Em 
adição, ocorrerá o aumento do tamanho das bolhas através de eventos de migração e 
coalescência aumentando o raio médio da bolha, o que resultará em um inchamento local 
com bolhas em equilíbrio, definido por L\S. Uma figura esquemática representando esta 
idealização é mostrada na Figura 2 14, onde o raio R define a posição da interface em 
função do tempo entre as bolhas que sofreram crescimento e alcançaram o equilíbrio e 
aquelas que permaneceram no interior do grão. Uma conseqüência clara deste quadro é que 
sempre existirá um gradiente de lacuna entre a fonte de lacuna no contorno de grão em R.g e 
o sumidouro de lacuna em R;. Este gradiente é a chave do processo de liberação de gás; 
sendo assim essas bolhas têm que se alojar na região do gradiente tão logo elas alcançam o 
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equilíbrio. O trabalho teórico de Nichols [ 4 7]. e mats recentemente Chkuaseli [ 48], 
mostraram que tais bolhas terão uma velocidade relativa ao contorno de grão de -2DmdCv/D, 
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Figura 2.14 -Esquema da seção transversal de um quadrante de grão após o início do 
recozimento mostrando a população de bolhas crescidas e em equilíbrio, adjacente 
ao contorno de grão. Na parte inferior da figura é representado o gradiente 
de lacuna resultante [ 4 5]. 
2.4.2.2 Aplicações do modelo ao U02 
Kashibe et ai [ 49) apresentaram evidência convincente de que o fenômeno de 
espessamento de bolhas inicia perto do contorno de grãos no U02 irradiado, e cujos efeitos 
podem ser observados na transformação microestrutural de amostras recozidas em 
temperaturas elevadas. O fenômeno amolda-se claramente ao modelo de Evans et al [44) 
quando aplicado ao U02. Isto pode ser visto na reprodução da rnicrografia eletrônica de 
varredura mostrada nas Figuras 2.15a e b da referência [49), referente a um combustível 
irradiado com a queima de 23 Gwdlt após recozimento a 1800 °C, durante 5 horas. As duas 
caracteristicas principais, ou seja a região de bolhas pequenas no interior do grão, e a outra 
região onde se observa a zona de bolhas maiores em equilíbrio, esta última com largura 
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aproximada entre 2-3 Jlm em uma amostra com tamanho de grão médio de I O Jlm, podem 
ser observadas no destaque feito nesta micrografia. 
Fig. 2.15- a) Micrografia SEM do combustível com queima de 23 GWd/t depois de 
recozimento a 1800°C por 5 horas; b) Detalhe da mícrografia a), destacando uma região de 
bolhas menores do interior do grão [ 49]. 
Interesse adicional neste trabalho de Kashibe é apresentar a comprovação do modelo 
de EYans, mostrando a simulação quantitativa da largura da zona de bolhas em equilíbrio, 
através de dados experimentais de coeficiente de difusão de gás no U02 . Em trabalhos 
anteriores, Evans et ai [ 43,44) simularam o modelo por intermédio da expressão Dv = 
0,3xexp(-4,5eV/kT) cm2/s baseadas nos resultados de medida de difusão de bolhas de 
Gulden [50]. Usando-se esta expressão de Dv, não se consegue através do modelo um ajuste 
com os dados experimentais de Kashibe. Evans conseguiu um ajuste através da difusividade 
medida por Gulden, porém calculou-se uma zona de bolhas com espessura um pouco maior 
do que 3 Jlill, tomando-se um tempo de recozimento de 1 hora, ao invés do tempo 
experimental efetivo de Kashibe [ 49) de 5 horas e, mesmo assim, utilizando-se de valores de 
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queima do combustível baseados nos dados de E vans et al ao invés dos próprios valores 
experimentais de Kashibe. 
Conforme Evans et ai [44], esta comparação, em uma pnme1ra aproximação se 
justifica, tendo-se em vista que variações paramétricas, dentro de um certo limite, 
provavelmente podem ser toleradas desde que se alcance uma boa aproximação entre o 
~~'~'~•-••••• ~''<","'~•'-'',"'"','"-'"'''"C,,,_"'"'""V .A v.vAVmVv .. v v.AVUV'V-""'~~~-•• -.~--~-- '""'""" "'" Vvv "" ""' """"""'' "" -~~"'""" 
experimento e o modelo. 
Entretanto, neste trabalho de tese procurou-se fazer um novo exercício com os 
resultados de Kashibe [48], só que para isto empregou-se a difusividade medida por l'ne e 
Kashibe [51 ,52] em seus trabalhos de determinação da difusão de gases de fissão. Neste 
exercício, utilizando-se resultados s feitos nas mesmas condições experimentais do exercício 
acima, foi determinada através da utilização do modelo uma espessura para a zona de bolhas 
de cerca de 1 J.iffi, para um recozimento feito a 1800° C, utilizando o tempo efetivo de 5h de 
recozimento, e empregando o valor experimental de inchamento dos resultados de exames 
de pós-irradiação dos experimentos de Kashibe. 
Os resultados mostrados acima demonstram a melhor representatividade da 
difusividade gasosa na aplicação do modelo de Evans et ai quando se empregam os dados 
dos baixos coeficientes de difusão medidos por Kashibe e L. ne do que em relação àqueles 
valores bem mais elevados de Gulden. 
2.4.2.3 Dados da Literatura de Difusividade de Gás de Fissão 
Os trabalhos de revisões de Lawrence (53], Tumball et a! (54,55) e de Hírai [56) 
apresentam uma quantidade enorme de dados de coeficiente de difusão de gases no U02. 
O diagrama de Arrhenius da Figura 2.16 apresenta somente alguns dos resultados dos 
coeficientes de difusão de gases de fissão no U02, os quais são necessários às comparações 
feitas no presente estudo e que permitem ilustrar a abrangência de praticamente toda a faixa 
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Figura 2. 16 -Diagrama de Arrhenius de difusão de Gases no VOz_ 
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Estão incluídos no diagrama ac1ma, os coeficientes de difusão gasosa de Gulden 
[50), e Kashibe [49], os quais foram analisados à luz do modelo de E'am- [45], conforme 
mostrado no ítem anterior 2.4.2.2. Pode-se verificar que as medidas dos coeficientes de 
difusão de gases de fissão Kashibe [ 49]. Hirai [56] e Baker [57] são muitas ordens de 
grandeza menores dos que os resultados de Matzke [33], MiekeleY [58], e menos 
acentuadamente, mas mesmo assim bem menores do que os resultados de Gulden (48], 
A comparação e análise desses resultados com os resultados experimentais de 
determinação do coeficiente de autodifusão do urânio no VOz determinado neste trabalho de 
tese será feita no item Discussão. 
2.4 3 Modelo de Lidiard para os Defeitos Pontuais ela Estrutura do VOz 
A análise da natureza e o significado dos defeitos é de extrema importância para 
correlacionar as propriedades físicas dos sólidos cristalinos. Portanto, o modo como a 
variação da estequiometria influencia na formação da estrutura de defeitos dos óxidos é de 
importância fundamental para o estudo da difusão dessa classe de material. 
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O modelo de defeitos pontuais da estrutura do U02, mostrado nas Tabelas :: 3 e 24, 
conhecido como modelo de Lidiard [3 I], explica muitas das características de difusão 
observadas em óxidos com estrutura do tipo da fluorita. 
O modelo propõe a existência dos seguintes defeitos: lacunas e intersticiais de 
oxigênio e lacunas e intersticiais de urânio. O predomínio de um determinadotieo desses 
~~~~~~-••••• •,~'"'''''''''",~,~~~h hh<Sh-• '<•<-<'' <• '"''' ~_,..,~~~~~~~~ ••• ~. ••~-~~~~~_,--~ "''' 
defeitos é função do potencial de oxigênio ou da relação 0/M. Para uma determinada 
estrutura de defeitos é assumido que os defeitos de Frenkel de oxigênio e de cátions e os 
defeitos de Schottky são mantidos em equilíbrio. O modelo prevê que as concentrações de 
oxigênio intersticial e as lacunas de urânio aumentam com x e x2 e que as lacunas de 
oxigênio e intersticiais de urânio diminuem com x·1 e x·2, respectivamente. A dependência 
do valor de x do coeficiente de difusão do urânio é muito maior do que do coeficiente de 
difusão do oxigênio. Os átomos de urânio difundem muito mais lentamente do que os 
átomos de oxigênio nos óxidos do tipo da fluorita [ 3 3]. 
Tendo em vista a importância tecnológica dos óxidos de combustíveis nucleares e as 
dificuldades que freqüentemente existem na obtenção e interpretação dos resultados 
experimentais de sinterização, crescimento de grãos, re-estruturação do combustível no 
reator, etc., estudos teóricos confiáveis de parâmetros de defeitos podem ser de ajuda 
decisiva. Os cálculos teóricos de defeitos no VOz realizados por Jackson et ai [59]_ Jackson 
e Catlow [60] e Hubbard [61] têm contribuídos para uma melhor compreensão dos modelos, 
porém há uma grande discrepância entre os resultados teóricos e experimentais. A Tabela 
2. 5 apresenta as energias de formação e de migração calculadas e experimentais de 
diferentes defeitos no uo2±x· 
Os defeitos no U02±X, portanto lacunas e intersticiais tanto catiônicas como 
aniônicas são determinados pela temperatura, T, teor de oxigênio e de impurezas. 
A despeito de sua simplicidade, o modelo descreve os resultados experimentais 
satisfatoriamente. 
As reações de defeitos propostas por Lidiard e as respectivas constantes de equilíbrio 
são mostradas a seguir: 





U = (;···· v··· u j +tu ~~~ ·~~~~· 
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. " ~Gm [v~· ][[O,]"' K m "'exp-k-'-T-"- (2.50) 
~~(2.51) 
1 1 • -_MI__:o:.±.., K0 "'P0 exp-
' ' 4kT 
(2.52) 
A previsão de concentrações de defeitos e de energias de ativação estão 
apresentadas nas Tabelas 2.3 e 2.4, respectivamente. 
A representação dos defeitos pontuais segue a notação de Kroger and Vink f 5] 
apresentada no Item 2.2.2. 
Os dados experimentais na Tabela 2 5 são encontrados nas referências (62-64]. e os 
valores calculados são encontrados nas referências [ 59-61]. 
As concentrações de defeitos catiônicos previstas pelo modelo de Lidiard a 1600° C 
em função da relação 0/U estão mostrada na Figura 2.17. 
Para os cálculos foram usadas as energias de formação ~Gm = 3.5 e 'f', 
~Gs = 6.5 e V, e ~GFU = 9.5 e V. 
Tabela 2.3 -Modelo de Lidiard [ 31] para os defeitos pontuais da estrutura do U(h. 
uo2 (Estequiométrico) [0,] = 2[1'o] = J2 exp[ -!J.GF0 /2KT] 
[Vu] = 2exp[ -(AG8 - AGro)/ KT] 




[V0 ] = 1/ X exp[-AGFo I KT) 
[Vu] = x' exp[-(AG8 - 2/J.Gro)/ KT] 
[U, 1/x' exp[-(AGro + 2/J.GFo- AG8 )1 KT] 
[Vo] = x/2 
[O,]= xexp[-AGro I KT] 
[Vu] = 4/ x' exp[ -AG8 I KT] 
[U,] = x'/4exp[-(AGro- AG8 )I KT] 
Tab. 2.4 -Previsão de energias de Arrhenius 
Oxigênio Metal 
uo,+X mm AG8 - 2/J.GFo + Ml(: o, u 
uo, lf2!J.GF0 +M/,".' AGs -M'Fo +Ml(: o u 
uo,~x mm AG8 + Ml(: (x s 0,02) V o u 




Tabela 2.5- Energias de diferentes defeitos no U~, (em eV/átomo) 
Experimental a J62-(•4J Calculadoj5Y-6l I 
Energias de Formacão: 
... 
------ .. . " -Par r 1 ae <V '~Fo 3,0 a4,0 4,76 
Par Frenkel de urânio !lGFL 9,5 19,4 
Trio Schottky !lG5 6a7 7,3 
Energias de Migração 
Lacuna de oxigênio Ml,": o 0,5 a 0,6 0,53 
Intersticial de oxigênio M/m 
o, 
0,8 a 1,0 0,64 
Lacuna de urânio Ml,"! -2,4 6,0 
v 
Intersticial de urânio - 8,76 M/m 
u, 
Entalj)ias de Ativação de Arrhenius 
uo2+x -2,6 7,8 
Urânio: uo2 -5,6 12,5 
U02-x - 7,8 (x:s::0,02) 13,5 












Figura 2.17 - Concentrações de defeitos catiônicos no U02 a 1600°C em função do 
desvio da estequiometria. 
O modelo acima permite, portanto, prever a difusão do urânio no U02±x, conforme 
mostrado a seguir. 
Na região hiperestequiométrica (U02+x), uma vez que a concentração de defeitos de 
urânio está associada através da equação de Schottky à concentração de defeitos de 
oxigênio, e também devido a predominância de lacunas em relação aos intersticiais na sub-
rede catiônica, a difusão é dada por: 
- (t.G,- 2t.GFO + Ml;) 
Duv=Doexp u 
' kT (2.53) 
(2.54) 
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Na composição próxima da estequiométrica, onde os defeitos de oxigênio são 
gerados a partir do equilíbrio térmico, temos: 
- (t.Gs- t.Gro + Mi ~) 
Du,v = Da exp ------------"-- (2.55) 
Basicamente, o modelo mostra um grande aumento na concentração de lacunas 
catiônicas no U02~x, e um decréscimo no U02-x 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
3.1 Materiais 
neste trabalho e monocristalino. O UOz 
policristalino é amplamente utilizado como combustível nuclear em reatores de potência na 
forma de pastilhas cilíndricas. 
3 .1. 1 Pastilha Policristalina de U02 
As pastilhas combustíveis de U02, foram fabricadas no laboratório de 
desenvolvimento de combustível nuclear do CDTN. A fabricação deste combustível, a partir 
de microesferas de U02, consiste de dois estágios de processamento: 
a) Obtenção de microesferas de U02 pelo método sol-gel [65-68]. 
b) Fabricação de pastilhas de U02 a partir das microesferas de U02, através das 
etapas de prensagem e sinterização. 
Como as características das pastilhas de U02 são dependentes das propriedades das 
microesferas, durante a fabricação das mesmas são realizadas caracterizações tanto do 
produto intermediário (microesferas) quanto do produto final (pastilhas de U02). 
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3 .1.1.1 Obtenção de microesferas de U02 
A Figura 3 1 mostra o fluxograma de obtenção de microesferas deU~, empregando-
















<- Álcool poliviiúlico 
<-Etano! 
+-Uréia 
+- Gás amônia 
+- Solução hidróxido de amônio 
Figura 3.1 - Fluxograma do processo de obtenção de microesferas de U02 através do 
método de precipitação Soi-Gel 
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As microesferas de VOz foram obtidas através do método de gelatinização externa, 
que é um método químico via úmida que promove a transformação de um sol em um gel 
[ 65-68]. O processo consiste na preparação de uma dispersão contendo urânio, uréia, álcool 
polivinílico e etano!, a qual é transformada em gotas que são endurecidas por urna reação de 
precipitaçã~, CC>111-~?2~llio -~e_JI~~E!~-J~~~ -~--~l!!-~ª,2 __ !!;!!1,2_11i1!2-!!L .•.• ~._S,QmQosição e 
procedimento de preparação da dispersão, também denominada de solução de alimentação 
estão descritos na referência [ 69]. A seguir, estas gotas, denominadas de rnicroesferas gel, 
são lavadas com álcool etílico, para inibir a colagem das microesferas urnas às outras. 
Depois as rnicroesferas gel foram secadas a 200 °C, durante 2h, ao ar ambiente. Estas 
microesferas são, então, calcinadas a 700 °C, durante 24 horas, ao ar, para eliminação de 
produtos de decomposição. Depois, as microesferas são reduzidas em atmosfera de gás 
hidrogênio na temperatura de 600 °C, durante 4h, em cuja etapa elas são reduzidas de VJOs a 
VOz. 
As microesferas de VOz, obtidas conforme descrito actma, têm as seguintes 
características físicas: 
• Densidade: ( 4,5 ± 0,5) g/cm3, 
• Superfície específica: (5 ± 2) mzlg, 
• Resistência à fratura: < 1 N/microesfera. 
• Diâmetro médio: (300 ± 20) J.!m. 
O método de obtenção de microesferas de materiais nucleares, mostrado acima, é 
uma rotina utilizada no CDTN hà mais de uma década [68-69]. Esta rotina foi elaborada em 
nosso laboratório, após a realização do programa de desenvolvimento de obtenção de 
rnicroesferas de óxidos mistos co-precipitados de (Th,U)Oz. O método foi desenvolvido com 
o objetivo de se obter pastilhas de materiais nucleares com a densidade típica de 95 por 
cento da densidade teórica (DT), que é a especificação da densidade do combustível para 
utilização em reatores do tipo PWR. Durante o desenvolvimento do combustível (Th, U)Oz, 
microesferas com boas propriedades de preriSabilidade só foram alcançadas após a adição de 
fuligem à solução de alimentação. 
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Para desenvolver microesferas de 002 com a finalidade de se obter pastilhas com 
alta densidade para o estudo de difusão (> 99 % DT), foi necessário estudar a obtenção de 
microesferas de 002 também de boa prensabilidade e de mais alta reatividade durante a 
sinterização em relação àquelas de (Th,0)02. Este estudo foi feito conforme mostrado nos 
~·"~···~"····"·······"·~ trabalhos.d~ Ferr<g_stal..J.ZQ..Z.U.~.i.!!~iia.&iijl§Jl& e,.so.b.as 
mesmas condições de fabricação do combustível de (Th,~, obteve-se pastilhas 
sinteTizadas de 002 com densidade de cerca de 10,63 g/cm3, ou seja cerca de 97 % DT, 
ainda insuficiente para os estudos de difusão. 
Dando continuidade às investigações, foi verificado que não era necessàrio adicionar 
fuligem para se alcançar microesferas de 002 com boa prensabilidade. As microesferas de 
002, sem a adição de fuligem e diferentemente das microesferas de (Th,0)02, têm uma 
resistência à fratura muito baixa ( < I N/microesfera) e, portanto, elevada prensabilidade. 
Aliada a esta característica e, provavelmente devido a ausência do C e S residual, que não 
são totalmente eliminados na calcinação para o caso de microesferas precipitadas com 
fuligem, as pastilhas sinterizadas fabricadas com microesferas de 002 sem fuligem 
alcançaram densidades próximas da teórica. Provavelmente, no caso das microesferas de 
002, as impurezas de C e S atuam como inibidoras durante a etapa final de densificação na 
sinterização. 
3.1.1.2 Fabricação de pastilha policristalina de 002 
Como descrito anteriormente, a fabricação de pastilhas de O~ [72, 73] consiste das 
etapas de prensagem e de sinterização. 
Prensagem 
A prensagem das microesferas de 002 é realizada em uma prensa hidráulica, capaz 
de aplicar pressões de até I O toneladas força, com matriz flutuante para simular a dupla 
ação. A prensa possui 2 punções (inferior e superior) e uma matriz A matriz possui um 
orificio cilíndrico com diâmetro de I, 1 em. 
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A prensagem é feita sem qualquer tipo de aglomerante, sendo que somente uma fina 
camada de óleo tipo Aral-Degussa 40 é aplicada automaticamente no orifício da matriz. As 
microesferas de U02 são colocadas, manualmente, dentro do orificio da matriz, e a seguir 
prensadas, obtendo-se então uma pastilha cilíndrica, denominada de pastilha verde, com 
diâmetro .. d.:;fírliç!!:LR_ç,loJ!iâ,m.s;!rQ~QQ~Qrifi&<iQ"~~ ..... ~ •.•• ~~······~~························· ··· 
As prensagens foram realizadas sob uma pressão de 40 k:N/cm2 Para evitar a 
laminação do material prensado, a pastilha é ex<raída da matriz sob uma pressão de cerca de 
1,0 k:N/cm2. Em cada prensagem emprega-se cerca de 7 gramas de microesferas de U02, 
obtendo-se com isto pastilha com altura típica de cerca de I em. 
As pastilhas verde de U02 obtidas têm densidades de 6,0 g/cm3, medidas 
geometricamente, o que corresponde a 55% do valor da densidade teórica (DT) do U02. As 
pastilhas verde possuem excelente acabamento externo, ou seja livre, de qualquer trinca ou 
quebras de bordas e têm grande resistência mecânica. 
Sinterização de Pastilhas de U02 
A sinterização das pastilhas verde, obtidas através da prensagem de microesferas de 
U02, é realizada em um forno de sinterização tubular de alto desempenho em elevadas 
temperaturas. A sinterização é realizada a 1700° C, durante 2 horas, sob atmosfera de 
hidrogênio, a uma taxa de aquecimento e resfriamento de 1 0° C/min. Para realização deste 
processamento, as pastilhas são carregadas dentro do forno em botes de molibdênio. 
O forno possui um tubo de alumina recristalizada de alta pureza, sobre o qual é 
enrolada uma resistência de molibdênio, constituindo o elemento aquecedor do 
equipamento. 
O forno possui também duas linhas independentes de gás hidrogênio. Uma linha de 
gás, que passa através da parte interna do tubo de alumina, é utilizada para o processo de 
sinterização das pastilhas combustíveis, e a outra linha de gás, que circula no interior da 
estrutura do forno através do refratário e a parte externa do tubo, serve para a proteção da 
resistência de molibdênio contra a oxidação. 
É importante destacar um outro papel exercido pela linha de gás de hidrogênio para a 
proteção da resistência de molibdênio. O tubo de alumina do fomo é impermeável em baixas 
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temperaturas. Porém, nas altas temperaturas; exigidas pelo processo de sinterização dos 
óxidos nucleares, o tubo de alumina perde parcialmente a sua permeabilidade, podendo 
haver difusão de gases - mesmo que em quantidade extremamente pequena - da parte 
externa para a parte interna (ou vice-versa) deste tubo, através da sua parede. 
Os fu!l!Os ... constnddo.s. ~com.J:eSi st.ência.Jle. .• platina, •.. amplame.ute.. .. ! !til i zados em 
experimentos de sinterização, não têm a linha de gás de proteção da resistência, porque a 
platina é estável na presença da atmosfera oxidante do ar ambiente, mesmo em altas 
temperaturas. Portanto, fomos deste tipo quando operados em alta temperatura pode 
contaminar a atmosfera interna de sinterização, devido a difusão de oxigênio do ar para o 
interior do tubo do forno. 
A utilização do forno de resistência de molibdênio não tem esta desvantagem. Como 
a sinterização de U02 é feita sob atmosfera de hidrogênio, e a proteção da resistência 
também é realizada com gás hidrogênio, não existe contaminação quando o tubo perde 
parcialmente a sua permeabilidade. 
Como visto no Capítulo 2, a difusividade catiônica no U02 é fortemente afetada 
mesmo com pequenas variações no potencial de oxigênio da atmosfera de hidrogênio, nas 
condições próximas a da estequiométrica. Portanto, o fomo de sinterização com resistência 
de molibdênio empregado na realização dos experimentos deste trabalho de tese exerceu um 
papel fundamental na manutenção da pureza do gás durante o processo de sinterização. A 
fotografia deste forno é mostrado na Figura 3.2. 
As características dos policristais fabricados são descritos no Item 3.2. 
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Figura 3.2 -Fomo elétrico com resistência de Mo utilizado para a sinterização de pastilhas 
de VOz. 
3 .1.2 Monocristal de VOz 
O monocristal de VOz, crescido por fusão, foi fornecido pelo IPN Groupe de 
Radiochimie, Vniversite de Paris-Sud (Orsay-France). A Figura 3.3 mostra a fotografia de 
uma parte deste monocristal de V02. As amostras para estudos de difusão foram cortadas 
desta peça monocristalina, seccionando-se placas com espessuras de cerca de 1,5 mm, com 
uma máquina de corte ISOMET com disco adiamantado. Estas placas por sua vez foram 
cortadas em pequenas amostras com cerca de 1,5x5,0x5,0 mm. 
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Figura 3.3 -Fotografia do monocristal de U02. 
3.2 Caracterização do U02 Monocristalino e Policristalino 
O monocristal de U02 foi caracterizado quanto a análise química de determinação de 
impurezas. Análise microscópica de seções polidas mostrou que o material é I 00 % denso, 
isento de defeitos, fissuras, etc. As amostras sinterizadas policristalinas de U02, além de 
serem caracterizadas quanto à determinação de impurezas químicas [7 4], foram também 
caracterizadas quanto a densidade, tamanho de grãos e distribuição de tamanhos de poros 
[75-77] As análises realizadas são descritas a seguir. 
3.2.1 Análise Química 
Os resultados das análises químicas das impurezas presentes no U02 monocristalino 
e policristalino são dados nas Tabelas 3.1 e 3.2, respecti\amente. Os métodos e respectivos 
equipamentos empregados na determinação destas impurezas foram os seguintes 
. Fluorescência de raios X: Espectrômetro de raios X Rigaku, modelo 3064-M, 
acoplado a um microcomputador para o processamento de dados. 
Espectrometria de Absorção Atômica: Espectrofotômetro de absorção atômica 
Perkin-Elmer modelo 5000, fonte de radiofreqüência Perkin-Elmer, lâmpadas de 
catodo oco. 
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. Espectrofotometria UV-VIS Espectrofotômetro UV-VIS Varian, série 634-S . 
. Combustão direta: O método baseia-se na combustão direta da amostra a 1800 °C, 
em fomo de indução . 
. Evolografia Analisador evológrafo VH-9, da Leybold-Hereaus. 
Tabela 3 .I - Análise química de elementos de impurezas no U02 monocristalino (ppm). 
~ Ni F e Si AI Mg C r Co Mo N, c s H, A 
Fluorescência de 60 80 Raios X - - - - - - - -
Espectrometria Ab. 7 - - - 6 12 <3 < 30 - - - -Atômica 
Espectrofotome-
- - 40 - - - - - < 10 - - -tria UV-VIS 
Combustão Direta 50 <20 - - - - - - - - - -
Evolografia 
- - - - - - - - - - - <5 
Tabela 3.2- Análise química de elementos de impurezas na pastilha sinterizada 
poli cristalina de uo2 (ppm). 
:::S::' Ni F e Si AI Mg C r Co Mo N, c s H, A 
Fluorescência de 
- 70 15 Raios X - - - - - - - - -
Espectrometria 12 - - - 14 43 <3 <30 - - - -Atômica 
Espectrofotometria 
- - 31 - - - - - <lO - - -UV-VIS 
Combustão Direta 205 < 20 <5 - - - - - - - - -
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3.2.2 Medida da Densidade 
A densidade das pastilhas sinterizadas poli cristalinas de U02 foi determinada através 
do método de imersão e penetração em xilol (MP!) [75]. O princípio deste método consiste 
em determinar a da massa da medida através de balança 
analítica, e da medição da força empuxo que a pastilha sofre quando imersa em xilol 
(princípio de Arquimedes ), a qual permite a obtenção do seu volume, desde que se conheça 
o valor da densidade do xilol na temperatura em que é feita a medida do empuxo. Este 
método independe da forma geométrica da amostra para a medida da densidade. O emprego 
do xilol, pela eficiência da impregnação, resulta em boa precisão da medida, sendo que as 
medidas realizadas em laboratório revelou um desvio padrão de O, 1% para a medida da 
densidade. As medidas realizadas mostraram que as pastilhas fabricadas conforme o 
processamento descrito acima, têm densidades sinterizada de aproximadamente 99,3% DT. 
3.2.3 Tamanhos de Grãos e Distribuição de Tamanhos de Poros 
Foram medidos o tamanho médio de grãos e a distribuição de tamanho dos poros 
residuais de pastilhas sinterizadas de U02 [76-77]. A realização destas medidas foram feitas 
em pastilhas preparadas ceramograficamente. Estas preparações foram feitas através das 
técnicas usuais de corte, embutimento a frio, lixamento e polimento. Deve-se evitar o 
embutimento a quente em amostras cerâmicas, devido ao choque térmico e conseqüente 
fraturas. 
A Figura 3 A apresenta a micrografia de uma pastilha poli cristalina de U02, após o 
ataque térmico. 
O tamanho médio dos grãos foi determinado através do método do intercepto 
utilizando-se a micrografia da seção de corte dos grãos revelados [76]. Os resultados das 
medidas realizadas apresentam grãos com diâmetro médio de cerca de 12 pm 
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Figura 3.4- Grãos de uma pastilha de uo2 sinterizada a 1700 °C/4h/lfz. 
A distribuição volumétrica de tamanho de poros foi obtida através do analisador de 
imagens QUANTIKOV 1.5 [78], o qual emprega o método de Saltykov [79). 
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Diâmetro do poro (micrometro) 
Figura .. 3. 5 - Distribuição de tamanho de poros da pastilha sinterizada. 
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3.3 Experiência de Difusão 
3. 3. 1 Preparação da Superfície 
·~~~~~···············.········P ....ar ..... a ~od!:,difu~ã!! é nec.!s~..ftrio preparar amostras~SO~ suj)~rficie polida e de 
elevada planicidade, sobre a qual será depositado o traçador. 
Ao se caracterizar as superfícies das pastilhas sinterizadas de U02, preparadas pelo 
processo clássico de ceramografia, verificou-se que estas superfícies apesar de polidas e 
isentas de trincas e arrancamentos de grãos, não tinham planicidades adequadas para o 
estudo de difusão por intermédio das técnicas avançadas de análises de perfis de difusão. 
Com o objetivo de se desenvolver pastilha de U02 com superfície polida e de alta 
planicidade, Ferraz et ai [80] desenvolveram, durante a realização deste trabalho, um novo 
procedimento de obtenção de pastilhas com superficies, além de polidas, com planicidade 
melhor do que I micrometro. 
Uma breve descrição deste desenvolvimento é o seguinte. Foi observado que, após as 
etapas de corte e lixamento, as amostras de U02 possuíam uma superficie de alta 
planicidade. Em uma fase posterior, à medida que o polimento vai sendo realizado com 
pasta de diamante, a pastilha vai perdendo a sua planicidade, e começa a abaular, tendendo 
para uma superficie com forma esférica. Cada vez maior o tempo de polimento mais a 
pastilha vai se abaulando, aumentando deste modo a curvatura da superfície da amostra. As 
medidas realizadas em laboratório revelaram que o desvio da planicidade foi de cerca de 5 a 
lO micrometros ao longo da extensão de amostra com cerca de 6 milímetros de diâmetro. 
Com o objetivo de eliminar o abaulamento gerado durante a etapa de polimento, foi 
desenvolvida uma calota esférica de acrílico, a qual foi colocada debaixo do pano de 
polimento da politriz, para contrapor o efeito do abaulamento gerado na superfície da 
amostra pela politriz plana. Em seguida, as amostras polidas conforme descrito acima, foram 
repolidas na politríz adaptada com a calota esférica. Medidas da planicidade revelaram que o 
procedimento desenvolvido praticamente eliminou o abaulamento da superfície da amostra. 
Foi observado que, para as condições paramétricas desenvolvidas, os melhores resultados 
foram obtidos com um tempo de repolimento de cerca de 1 O segundos, obtendo-se um 
desvio da planicidade da superficie da pastilha menor do que 1 micrometro. 
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3 .3. 2 Pré-tratamento Térmico 
O pré-tratamento térmico da amostra foi realizado após a preparação da superfície 
cornos se~intes objetivos: 
~. ~.~. ~~ ..~---~''~''',',''''"',""" '''', .m._,,_, __ , __ ,,,,,, ''~•-•••- ,, __ ,,,_, ,,,~,,_-~~ ...~. C"?C"[~~~-. ------~~.~. ~---~~~~ •• -~•-•••• 
• Restaurar a estrutura da superficie da amostra, eventualmente danificada com o 
polimento mecânico. Estudos realizados por Matzke [81], por exemplo, mostraram 
que polimento com diamante produz danos mecânicos no U(h a uma profundidade 
entre 50 e 80 nanometros, e com papel abrasivo de 600 mesh, os danos podem 
atingir profundidades superiores a 2 micrometros. A temperatura a ser utilizada 
para eliminar os danos causados pelo polimento dependerá do material. 
• Fixar o tamanho de grão das amostras policristalinas, evitando, assim o seu 
crescimento durante o tratamento térmico de difusão. 
• Equilibrar termodinamicamente as amostras com a temperatura e a atmosfera do 
tratamento térmico de difusão. 
Neste trabalho, as amostras de U02 foram submetidas a um tratamento térmico de 
difusão a 1700 °C/4 h, em atmosfera de hidrogênio puro. 
3.3.3 Aplicação do Traçador 
Para os estudos de difusão realizados neste trabalho de tese, os traçadores na forma 
de pó foi colocado em contato direto com a amostra. 
Foi utilizado como traçador o isótopo 235U contido no pó de U02 enriquecido a cerca 
de 18,5 por cento em peso de 235U, o qual foi obtido do IPEN - Instituto de Pesquisas 
Energéticas de São Paulo. Em cada experiência as amostras de U02 (monocristalina e 
policristalina), foram imersas neste pó de U02 enriquecido dentro de um cadinho de 
alumina, conforme esquematizado na Figura 3.6. Durante o tratamento térmico o pó 
aglomera-se e é comprimido isostaticamente contra a amostra. Após o tratamento térmico de 
difusão o pó foi removido e a superfície da amostra foi limpa para remover eventuais 
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resíduos do pó de U02. A superficie polida da amostra não sofreu nenhum dano durante esta 
etapa de tratamento térmico. 
Figura 3.6- Esquema da amostra imersa em pó de U02 emiquecido a 
cerca de 18,5% em 235U. 
3.4 Tratamento Térmico de Difusão 
Os tratamentos térmicos dos experimentos de difusão foram realizados no mesmo 
fomo utilizado para a sinterização das pastilhas combustíveis de U02, mostrado na Figura 
3.2, do Laboratório de Fabricação de Combustível nuclear da Supervisão de Materiais e 
Combustível Nuclear do CDTN [82] 
Para a realização dos tratamentos térmicos de difusão, entretanto, foi necessário fazer 
uma adaptação do fomo de sinterização. Esta adaptação consistiu em acoplar, em uma das 
extremidades do tubo de alumina, urna sonda constituída de um tubo fino de alumina, 
através da qual foi introduzido um terrnopar de tungstênio-rênio (W-Re). Na extremidade da 
sonda foi afixado um cadinho de molibdênio, dentro do qual foi posicionado o terrnopar de 
W-Re vindo do interior da sonda de alumina. 
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Na Figura 3. 7 é mostrado um esquema da montagem para o tratamento térmico de 
difusão, onde estão enumeradas as partes básicas do fomo e da sonda adaptada ao mesmo, 
conforme a seguir descritas: 
I - Caixa do fomo tubular feita de inoxidável hermeticamente selada 
2 - Tubo de alumina recristalizada de alta pureza 
3 - Resistência de molibdênio enrolada sobre o tubo de alumina 
4 - Revestimento refratário constituído de esferas ocas de alumina 
5 - Entrada e saída de gás H2, passando pelo interior da caixa do fomo, para proteção 
da resistência de molibdênio contra oxidação 
6 - Entrada e saída do gás H2 pelo interior do tubo de alumina para o processamento 
da difusão 
7 - Tampa para sustentação da sonda móvel do cadinho 
8- Sonda móvel contendo o termopar de W-Re e o cadinho de molibdênio 
A realização dos testes de difusão é feita colocando-se as amostras de U02 mono e 
policristalinas, preparadas conforme descrito no Item anterior, no cadinho de molibdênio 
fixado na sonda móvel de alumina. Esta sonda é inicialmente posicionada na parte mais 
externa do tubo de alumina, conforme ilustrada na Figura 3. 8 a. 
Posteriormente faz-se a purga do fomo com gás N2, o qual é a seguir substituído pelo 
gás H2. Com uma vazão de 2 litros/min, aguarda-se um período de cerca de uma hora para a 
troca do gás N2 pelo gás H2 dentro da cãmara do fomo. 
Suporls !.16>91 
do Cadinho 
Tubo de AI<Nllina 






Figura 3. 7 - Esquema de uma montagem para tratamento térmico 
de difusão. a) Esquema mostrando a posição do cadinho antes da 
introdução da amostra na zona quente do forno; b) Idem, após a 
introdução na zona quente do forno. 
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3.5 Determinação de Perfis de Difusão por Espectrometria de Massa de Íons 
Secundários (SIMS) 1831. 
A espectrometria de Massa de Íons Secundários (Secondary Ions Mass Spectrometry 
~~"~~~~""~~~~~""~"""" - SIMS) é ul!la~as efinci!2aist~ç!!i~iij"g~~~~§1!!~tg"dl!"<!itiJ"~Q~!:!!l"~QJiQà:!§~ ~ JLY!lÍ&lU~ni~a. que 
apresenta desempenho comparável á dos radiotraçadores para a medida de perfis de difusão 
de impurezas em baixas concentrações (heterodifusão) e para estudos de autodifusão de 
elementos que não apresentam isótopos radioativos" 
Ampla revisão dos princípios e da aplicação da técnica SIMS em estudos de difusão 
é feita por Sabioni [83-86]. 
3"5" 1 Caracteristicas da Técnica 
Algumas características dessa técnica são [87) 
1 - Capacidade de analisar todos os elementos da tabela periódica" 
2 - Limite de detecção depende do elemento analisado e da matriz" Varia na faixa de 
ppm a ppb" 
3 -Técnica de análise isotópica" 
4 - Resolução em profundidade: 1 nm 
5 - Resolução lateral < 1 Jlm" 
Essas características possibilitam a utilização de SIMS em medidas de coeficientes 
autodifusão e heterodifusão tão pequenos quanto 10"19cm2/s" 
3"5"2 Princípio 
A superfície da amostra é bombardeada com íons primários, de alguns keV, que 
penetram no sólido e entram em colisão com os átomos localizados nas primeiras camadas 
atômicas da amostra" Esses átomos, por sua vez, entram em movimento e iniciam colisões 
em cascata com os átomos vizinhos, provocando a ejeção de espécies atômicas e 
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moleculares através do processo denominado "sputtering". Uma pequena parte das 
partículas ejetadas são íons (positivos e negativos) que constituem a emissão iônica 
secundária. A espectrometria de massa de íons secundários analisa os íons secundários, 
fornecendo informações sobre a composição da superfície ou do volume da amostra. 
3. 5. 3 Instrumentação 
A Figura 3.9 mostra o esquema de um aparelho SIMS CAMECA 4F, utilizado neste 
trabalho em diversas campanhas de medida de difusão, na França [88-YO). O aparelho tem 
como componentes básicos: (i) um canhão de íons primários (Ar-, o·,o2·, cs·, etc), cujo 
feixe pode ser focalizado sobre uma superfície com diâmetro inferior a 1 J.!m mediante a 
utilização de uma ótica eletrostática associada; (ii) uma ótica eletrostática de extração, 
focalização e transferência dos íons secundários; (iii) um espectrômetro de massa com um 
setor eletrostático e um prisma magnético. O setor eletrostático faz a filtragem em energia e 
permite a separação de espécies elementares e moleculares de mesma massa. Uma das 
principais características do espectrômetro de massa é a sua resolução em massa que indica a 
capacidade do aparelho distinguir duas massas m1 e m2 e se escreve sob a forma: R = (m1 -
m2), sendo m = (mt + m2)/2. Em um Cameca IMS 4F, R pode ser ajustado entre 200 e 
10000 ou mais; (iv) um sistema de detecção e de contagem das correntes iônica secundárias 
(copo de Faraday ou multiplicador de elétrons). O aparelho permite também a obtenção da 
imagem da distribuição do elemento analisado sobre uma tela fluorescente, através da 
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Figura 3.8- Esquema de um SIMS CAMECA 4F. I) Fonte de íon 
césio; 2) Duoplamatron; 3) Filtro de massa do feixe primário; 4) Lente 
de imersão; 5) Amostra; 6) Sistema de transferência dinâmico: 7) 
Sistema ótico de transferência; 8) Diafragma de entrada; 9) Analisador 
eletrostático; I O) Diafragma de energia; li) Lente do espectrômetro; 
12) Eletromagneto; 13) Diafragma de saída; 14) Lentes de projeção; 
15) Sistema de detecção e projeção; 16) Sistema multicanal; 17) Tela 
fluorescente; 18) Multiplicador de elétrons; 19) Copo de Faraday. 
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3.5.4 Equação Básica da Emissão Iônica Secundária 
No processo de sputtering, além da ejeção de íons elementares e moleculares, há 
····························1M1toom a eje~..Qe .. átomos -~--~,_. . .e!étrom.,e.4e.joos.~átomos~s. A 
emissão iônica secundária constitui apenas uma pequena fração das partículas ejetadas por 
sputerring. 
A análise SIMS pode ser realizada em modo positivo (análise dos íons positivos) ou 
em modo negativo (análise dos íons negativos). Para um elemento A, poli-isotópico, 
analisado em uma matriz M, a intensidade iônica secundária para o i-ésimo isótopo A, é 
dada por [ 91 ]: 
(3.1) 
onde I (A,") é a corrente iônica secundária detectada para o íon A," do elemento A, Ir é a 
intensidade de corrente do feixe primário, s~! é o rendimento de pulverização da matriz, ou 
seja, é o número de partículas ejetadas por íon incidente, y(A") é a eficiência de ionização 
do elemento A, isto é, a fração dos átomos A que são ejetados no estado ionizado; JA, é a 
abundância natural do isótopo A; em A, CA é a fração atômica de A na matriz M e 11 é o 
fator instrumental que caracteriza a eficiência de coleção, transmissão e detecção do 
instrumento, ou seja, é a razão dos íons detectados para os íons coletados. O rendimento de 
sputtering (SM) depende de alguns parâmetros, tais como energia e massa dos íons 
primários, estrutura cristalina, ângulo de incidência e composição da amostra. Para a maioria 
dos materiais, e para as diversas condições operacionais usuais, S varia numa faixa estreita 
de algumas unidades. Por outro lado, y varia consideravelmente de um elemento para outro 
e, para um dado elemento, ele depende da composição química da amostra. Em ambos os 
casos, y pode apresemtar variações superiores a um fator de I 000. 
Deve-se observar que a intensidade iônica secundária é proporcional à concentração 
apenas em materiais homogêneos, para os quais S e y são constantes. 
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3.5.5 Medida de Perfis em Profundidade 
A análise de perfis em profundidade é efetuada deslocando o feixe primário sobre a 
·········~····SUpemcieda a mostra ~maneita.continlla, prll>:ocando ll...eJ:osâo . .de..u.llllUÍf.s:ll.tipil;runente. de 
250 11m x 250 j.!m. A erosão da superficie da amostra forma uma cavidade denominada 
cratera, o que mostra que SIMS é uma técnica destrutiva. Durante a análise, a intensidade 
iônica secundária l(A;~ de cada isótopo analisado é registrado de maneira seqüencial em 
intervalos de tempo regulares. A contagem dos ions é feita considerando-se apenas os íons 
que vêm da região central da cratera, tipicamente, uma zona de diâmetro igual a 60 f!m. Esse 
procedimento tem como objetivo evitar que o material erodido nas bordas da cratera venham 
a ser analisados. 
A Figura 3 9 mostra um espectro SIMS obtido sobre uma pastilha policristalina de 
U02 [88], onde estão registrados os sinais correspondentes aos isótopos do urânio e34U, 
135U e 238U). Essa análise mostra o perfil de difusão do traçador 235U Na Figura 3 I O é 
mostrada uma cratera típica provocada pela análise SIMS sobre a superficie. A profundidade 
de uma cratera pode ser determinada através de perfilômetros ou de microscópios 
interferométricos. A conversão da escala de tempo para a escala de distâncias se faz 
mediante o uso da taxa de erosão, dada pela razão entre a distância analisada (profundidade 
da cratera) e o tempo de análise. Nos cálculos a taxa de erosão é considerada constante. 
O método da cratera é conveniente somente para profundidade de alguns j.!m. Quando a 
profundidade aumenta, é dificil assegurar que a taxa de erosão permaneça constante. Além 
disso, há outros inconvenientes. Por exemplo, o feixe pode erodir a parede da cratera 
fazendo com que o material de zonas já analisadas seja depositado no fundo da cratera e 
reanalisado, originando informações incorretas sobre o perfil de difusão. Outro 
inconveniente de crateras profundas é que as rugosidades dos fundos das mesmas tendem a 
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Figura 3.10 - Cratera típica obtida após análise SIMS. 
81 
4. RESULTADOS 
Foram realizados neste trabalho experimentos de difusão do urânio no U02 mono e 
policristalino. As amostras, tanto monocristalinas quanto policristalinas, foram feitas na 
f<mna dt:discos com 1 mm de altura e 5 mm de diâmetro. Após o polimento com pasta de 
~~~~ M o OOM OooOOooo oOoO o • o OoOo 0 ~~-~~~---~~~~-~~-~---~-.~. ~~~~-~·-•••• 
diamante as amostras foram submetidas a um pré-tratamento térmico nas mesmas condições 
previstas para os ensaios de difusão. Foi utilizado como traçador o isótopo 235U empregado 
na forma de pó de U02 enriquecido a aproximadamente 18,5 por cento em peso de 235U. As 
amostras foram imersas no pó de U02 enriquecido dentro de um cadinho de alumina. Em 
todos os casos, as experiências de difusão foram realizadas na faixa de temperatura 
compreendida entre 1498 e 1697°C, em atmosfera de hidrogênio puro. Os tempos de 
tratamento térmico variaram entre 4,4 e 48,3 h. Os resultados dos experimentos de difusão 
em volume e em contornos de grãos serão apresentados a seguir. 
4.1 Difusão em Volume 
Em todos os experimentos de difusão do urânio no U02 a concentração do 235U na 
superficie da amostra foi considerada constante e similar à concentração do 235U do pó de 
Os perfis de concentração foram estabelecidos por SIMS, usando uma fonte de íons 
de o+ de 10 keV. As análises foram realizadas em uma área de 250 J.tm x 250 J.tm. Os sinais 
dos íons 23~, 235U" e 238U" foram obtidos em uma zona de 62 J.tm em diâmetro. Os perfis de 
concentração em profundidade 235U foram obtidos em função dos sinais iônicos utilizando a 
Equação 3.2. do ltem 3 5.6, que neste caso assume a seguinte forma: 
(4.1) 
As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os espectros SIMS dos isótopos do urânio após as 
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As profundidades de penetração foram obtidas considerando-se uma taxa de erosão 
constante e medindo-se a profundidade final da cratera por meio de um perfilômetro Tencor, 
conforme mostrado na Figura 3.1 O. 
A amostra de U02 imersa no pó de U02 enriquecido a aproximadamente 18,5 por 
cento em p~~~o)só!opo .. 2:~1J~~.l!ill.S~~JípJ~2SLQ~Jli!k~<:Le.rn. . .!!nU91ü!.Q •• ~.I:!!ld!1finito de 
concentração superficial constante. Nesse caso, e conforme visto no Item 2.3.3.1, permite-se 
empregar a solução da segunda lei de Fick para a determinação dos coeficientes de difusão, 
Equação 247, conforme a seguir [lO]: 
(2.47) 
Conforme também visto, Cs é a concentração do traçador na superficie, C é a 
concentração em função da posição, Co é a abundância natural do traçador no material 
estudado, x é a profundidade, D é o coeficiente de difusão, t é o tempo de recozimento e erf 
é a função erro. 
A curva da Figura 4. 3 mostra um perfil de difusão em 1498 °C e o ajuste que utiliza 





235U in U02 Single Crystal 
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Figura 4.3- Perfil de difusão do 235U no monocristal de U02 a 1498°C. 
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Como mostrado na Fisrura 4.3 pode-se observar que a Equaçâo 247 se ajustou 
muito bem ao perfil de difusão obtido a 1498° C. Mas, para temperaturas mais altas, os 
perfis de difusão não corresponderam àqueles dados pela Equação 2 -17. As formas dos 
perfis indicaram que algum material foi depositado na superficie. Evaporação-condensação 
a partir do pó para a superficie do cristal pode ter sido responsàvel pela forma dos perfis 
[90]. Em tais casos, os coeficientes de difusão foram estimados usando a solução da 
segunda lei de Fick dada pela Equação 248, do Item 2 3.3 1, derivada para o caso de um 
meio com a existência da evaporação. 
[ 
x'+vt vx x'-vt ] C(x',t) = Css erfc( ~) + exp(--)erfc( ~) 
2-v Dt D 2-v Dt 
(2.48) 
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Como mostrado, Css é a concentração nas superficies de separação entre a amostra e 
o meio envolvido na evaporação, x' é a profundidade a partir da nova superficie, e v é a 
velocidade de evaporação. 
A curva da Figura 4.4 mostra um perfil de difusão em I600°C e o ajuste que utiliza 
·-~~~~- aEqt!ação .. :;.;;::.:::.:.~.·~~~~·~~~~~~~~~~~~~~~~~~,~~~~~~~~~~-· 
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Figura 4.4- Perfil de difusão do 235U no monocristal de U02 a !600°C 
Na Equação 2.48, v> O para perda de material da superficie da amostra e v< O para 
depósito de material na mesma superficie, sendo este último o caso que se aplica aqui [83). 
A variação de v com a temperatura é ilustrada na Figura 4 5, e pode ser descrita pela 
seguinte relação: 
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Figura 4.5- Variação do parâmetro v em função da temperatura 
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Os resultados obtidos para a difusão volumétrica do urânio em monocristais de U02, 
assim como as condições experimentais utilizadas são mostradas na Tabela 4.1 
Tabela 4.1 -Condições experimentais e resultados dos coeficientes de difusão 
volumétrica do u em monocristais de uo2 
T ("C) t (s) D (cm'/s) 
1498 1,737xl0' 2 95xl0.,, , 
1498 ~J 1 91YI0"" 
ISSO I,S2xiO' 7,97xlo·'" 
ISSO I,S2xl0' 3 OOxlO_,, , 
1600 7,S6xl0' s 08xlo·" , 
1600 7,S6xl o· I 10xl0·1• , 
16SO 4,22x!O' 1,84x10-1" 
1697 1,71x10' 3,14x10.,. 
1697 1,76x1o• S,4Sx10.'" 
1691 1,76x104 4,98x10.1" 
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Conforme apresentado nesta tabela, a nova metodologia usada neste trabalho foi 
capaz de medir coeficiente de difusão tão pequeno quanto 2,7x10.19 cm2/s a 1498° C. Na 
faixa de temperatura estudada, 1498 a 1697° C, os coeficientes de difusão em volume 
podem ser expressos pela seguinte equação de Arrhenius: 
D(cm2 /s)=8,54x10-1 exp[-4,4(eV)/k71 (43) 
4.2 Difusão em Contornos de Grãos 
Para a determinação do coeficiente de difusão em contorno de grãos em amostras 
policristalinas de U02, foram empregados os mesmos procedimentos utilizados para a 
difusão em volume de amostras monocristalinas. Os perfis de concentração em 
profundidade do isótopo 235U foram obtidos, de maneira idêntica como foi realizado para o 
monocristal, em função dos sinais iônicos utilizando-se a Equação 4.1. O espectro SIMS de 
um poli cristal recozido a 1697° C é mostrado na Figura 3.1 O. 
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A Figuras 4.6 mostra o perfil de penetração do 235U em U02 policristalino tratado 
em uma atmosfera de hidrogênio a 1697" C. No mesmo gráfico é mostrado, para fins de 
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Figura 4.6- Comparação dos perfis de difusão do 235U em amostras de U02 policristalina e 
monocristalina tratadas a 1697" C 
As experiências de difusão intergranular realizadas neste trabalho correspondem à 
cinética do tibo B, que de acordo com as condições de Harrison [92], é definida pela 
relação da Equação 2.51, ou seja, 
õ « (Dtf'.l < d/2 
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onde ô é o espaçamento intergranular, D é o coeficiente de difusão em volume e q, é o 
tamanho de grão. 
Nesta caso, e conforme apresentado no Item 2.3.3.2, a solução dada por Le Claire, 
da difusão em contornos de grãos para um sólido semi-infinito de concentração superficial 
•• m ••••• Constante emdifusã()J!O tiJlQ B, é expressa pela];;,g.~~ação~. ~~~~~~~~~~ 
D'õ =O 6 4D 8Logc { )
!12( )-513 
, 1 az61s 
E - . "l"d ' (I d fi "d R D' õ . . d ssa equaçao e va 1 a se o parametro p, e m o por " = - , e maiOr o 
D 2(Dt)112 
que dez. Esse parâmetro é de fundamental importância no estudo de difusão em contornos 
de grãos, porque o seu valor determina a forma do perfil de difusão próximo ao contorno de 
grão. A descrição detalhada desse parâmetro é feita na referência [I O] 
A Figura 4 7 reapresenta o perfil de penetração do 235U das Figuras 4 7, porém em 
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Figura 4.7- Comparação dos perfis de penetração do 235U em amostras policristalina e 
monocristalina de U02 tratadas a 1691' C. 
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Para a determinação do produto D'o, através da Equação 2.57, foram utilizados os 
valores de D determinados em monocristais de U02 nas mesmas condições experimentais. 
Os resultados obtidos para a difusão do urânio em contornos de grãos de pastilhas 
de U02, assim como as condições experimentais utilizadas são mostradas na Tabela 4.2. 
Tabela 4.2- Condições experimentais e resultados obtidos para a difusão do urânio em 
contornos de grãos de pastilhas de uo2 
T°C) T (s) D (cm'/s) D'õ (cm3/s) D'/D 
1498 1,737xl0' 2,7xlo·" 2 9xl o·"' 
' 
l,lxiO' 
.1~ ... I R fi4Y10' 1?7Y10·1> ~ ? ')yJO' 
1600 7,56xl0' 1,3xl0-" 4,2xJO·•v 3,2xl0' 
1697 1,7lxl04 49xio·'" 
' 
1,4xl0_., 2,8xl0' 
(*)Valores calculados com a Eq. 2.47. 
92 
Na faixa de temperatura estudada, 1498 a 1697° C, os coeficientes de difusão em 
contornos de grãos podem ser expressos pela seguinte equação de Arrhenius: 
D'õ (cm3/s) = 1,62xl0-5exp[-5,6(eV)/kT] (4.4) 
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5. DISCUSSÃO 
5.1 Difusão em Volume 
A Figura. 51 mostra. o diagrama de Arrhenius,. ondese . comp~_çj.$:utes .de 
difusão do urânio em volume (D) medidos no U02 nominalmente estequiométrico. Este 
diagrama contém os coeficientes de difusão medidos neste trabalho e vários dos resultados 
da literatura apresentados no Item 2.4.1 para a difusão do urânio no U02, e também no 
Th02 [93]. 
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Figura 5. I - Diagrama de Arrhenius comparando os resultados deste trabalho com os 
publicados previamente para difusão em volume do U no U02, nominalmente 
estequiométrico, e no Th02 
Os coeficientes de difusão doU determinados por, Marin e Contamin [24]_ Reímann 
e Lundy [29] e Matzke [27.33] foram medidos em monocristais de U02 . Os resultados de 
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Auskem e Belle [19,20], Lindner e Schmitz [21], Alcock e Hawkins [23,30], Yajima et ai 
[25] e Assmann e Stehle [26] foram medidos em amostras policristalinas de U<h. Pode-se 
verificar uma dispersão muito grande destes resultados da literatura. De acordo com 
Matzke [ 8 I], os valores dos coeficientes de difusão mais elevados não correspondem à 
·········~--~········ difusão em y.2_lul11e&~vido~..Q!:Q.I:>L~ml!.s_~J:l.I?.!<!:ÍJJleEJªl~_,__mª~-§i!IlA .. M.!!l •• !lltdiç;.i.tw~.d.e .. aifu.são 
aparente. À medida que se identifica e elimina tais efeitos, obtém-se coeficientes de difusão 
menores. 
A energia de ativação para a difusão em volume medida neste trabalho, conforme 
pode-se ver na Equação 4.3, para a faixa de temperatura de 1498 a 1697° C, é de 4,4 e V. 
As energias de ativação para a difusão em volume medidas nos trabalhos anteriores 
da literatura estão situadas na faixa de valores entre 3,0 a 5,6 eV. A energia de ativação 
para a difusão do urãnio obtida através de cálculos teóricos é de 12,5 eV [59] e, 
consequentemente, muito diferente daquela obtida experimentalmente. 
Por outro lado, a ordem de grandeza dos coeficientes de difusão medidos neste 
trabalho parece estar bem definida na faixa de temperatura estudada. Os resultados para os 
coeficientes de difusão do urânio medidos no U02 são muito menores do que aqueles de 
trabalhos anteriores, mas estão em boa concordãncia com aqueles para a difusão do urânio 
no Th02 monocristalino [93] 
São muitas as variáveis que influenciam na determinação dos coeficentes de difusão 
no U02. Pode-se destacar como as mais importantes o desvio eventual da estequiometria, o 
teor de impurezas, a qualidade das amostras e os procedimentos e técnicas experimentais 
usados para medir os coeficientes de difusão. Neste contexto, não é fácil explicar as 
diferenças entre os presentes resultados e aqueles anteriores da literatura. 
A confiabilidade dos presentes dados é corroborada pelos seguintes argumentos: 
. As amostras monocristalinas de U02 não têm defeitos, como porosidade, trincas, 
etc. Portanto, a contribuição desses defeitos aos perfis de difusão foram 
eliminados; 
. Os resultados dos coeficientes de difusão foram reproduzíveis; 
. Os valores obtidos para os parâmetros ajustados têm significado fisico correto; 
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. A difusividade muito baixa do urânio no U02 não é surpreendente e foi prevista 
em trabalhos anteriores [27,28]. Matzke [27], por exemplo, usando dados de Marin 
et ai. [24] e com base em seu modelo de estrutura de defeitos, estimou em 1,0x10· 
19 cm2/s como o mais provável coeficiente de difusão do urânio a 1500 °C, que é 
similar_aQ.()j)tis!Q!lo __ pres~JltÇJJ!!b\lJliO, ••• ~--~~---~--~--~-~~~---~--~--
Finalmente, de acordo com alguns autores [94,95], a autodifusão catiônica em 
materiais de estrutura do tipo da fluorita (U02, Th02, CaF2, HID2, etc.) deveria ser similar 
em um diagrama normalizado de Arrhenius (log D versus Tn/f, onde Tm =temperatura de 
fusão em kelvin). Como mostrado na Figura 5.2, os valores do presente trabalho caem 
dentro da região definida pela extrapolação dos resultados obtidos por diferentes autores 
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Figura 5.2- Diagrama de Arrhenius comparando a autodifusão catiônica de diferentes 
materiais com a estrutura da fluorita 
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Na discussão acima, as amostras monocristalinas de UOz foram consideradas serem 
estequiométricas. Outros autores também realizaram experimentos de difusão em atmosfera 
de hidrogênio, e consideraram um comportamento estequiométrico para o U02 
[20,21 ,23,24,64]. Mas, segundo alguns autores, é esperado que o dióxido de urânio pode ser 
.......... ····~·-.. ·~·· hipo-estNtli()!llétrico ... e.lll .. LemJlçratut.~.J<.~~a<lll.§...,~l!!.<l~t!tlllo.$ii<I!J:.~..Y19f.ll, _!:;.§!.ç • .P.Qssíve.l 
desvio da estequiometria do UOz foi estimado para as condições experimentais deste 
trabalho, e a sua influência nos resultados é discutida. 
Nos tratamentos térmicos de difusão foi empregado hidrogênio de elevada pureza, e 
a quantidade de HzO no gás, de acordo com o fornecedor, foi menos do que 5 ppm. De 
maneira a permitir a discussão do efeito do possível efeito da estequiometria na difusão do 
urânio no UOz, considerou-se 5 ppm de HzO na atmosfera de Hz. Provavelmente, não 
houve penetração de oxigênio a partir da parte externa do tubo de alumina, durante os 
tratamentos térmicos de difusão e devido ao JlOSSÍvel aumento da permeabilidade do tubo 
em elevadas temperaturas, porque o mesmo também estava externamente envolvido JlOr 
hidrogênio conforme mostrado na Figura 3.8. 
Usando dados termodinâmicos de Pattoret et al [96], e considerando que a pressão 
parcial de oxigênio é definida pela quantidade da impureza de água no Hz, foram estimados 
os valores de x no UOz-x, isto é, 0,010, 0,020 e 0,030 a 1500° C, 1600° C e 1700° C, 
respectivamente. Estes valores de x e também a concentração de defeito de urânio calculada 
no U02 estequiométrico e hipo-estequiométrico, entre 1500 e 1700° C, são mostrados na 
Tabela 5.1, onde [Vu] e [U;] representam as concentrações de lacunas de urânio e de urânio 
intersticial, respectivamente. 
Tabela 5.1 -Concentrações de defeitos calculadas para o dióxido de urânio 
UOz Estequiométrico UOz-x Hipo-estequiométrico 
TCC) [Vu] [U;] X [Vu] [U;] 
1500 6 Ox10"' , 1,7x1o·•> 0,010 1,5xl0-14 7 Oxl0"14 , 
1600 1,7xl0"" 1 7xl0"'" , 0,019 3 9xl0-14 , 8 Oxlü-!J , 
1700 4,4xlo-• 1,3xl0-" 0,030 1,2xl0"" 5,0xl0"1Â 
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As concentrações de defeitos pontuais foram calculadas utilizando-se o modelo de 
Lidiard [31 ,34] para os defeitos pontuais de estrutura do V<h±x, apresentado no Ítem 2.4.3, 
utilizando as equações apropriadas apresentadas na Tabela 2.3. As equações utilizadas para 
os cálculos das concentrações de lacunas e intersticiais de urânio foram as listadas na 
···············~··· Tabela 23. ·~~···~~~~~··~···········~·~····~···································~································~·~··········· 
A Tabela 5.1 mostra que lacuna de urânio é o defeito metálico predominante no 
VOz estequiométrico, enquanto que a quantidade total de defeitos (lacunas e intersticiais) 
no VOz.x é muito menor do que a concentração de lacunas de urânio no VOz 
estequiométrico. Isto significa que a difusão do urânio no VOz.x deveria ser muito menor do 
que no VOz na mesma faixa de temperatura. 
Portanto, um comportamento hipo-estequiométrico do VOz pode ter afetado os 
presentes resultados. Entretanto, isto não é a única razão capaz de explicar porque os 
resultados deste trabalho são mais baixos do que os trabalhos anteriores. Vale a pena 
lembrar que vários dos trabalhos anteriores também foram realizados em atmosfera de Hz 
[20,21 ,23,24,64], algumas vezes em temperaturas mais elevadas, e as amostras usadas 
podem eventualmente ter tido um comportamento hipo-estequiométrico. 
Essa possível influência da não estequiometria sobre a difusividade do urânio no 
VOz será verificada em um trabalho específico onde a difusividade será medida em função 
da pressão parcial de oxigênio, ou seja, em função de x em VOz±x-
A Figura 5.3 mostra o diagrama de Arrhenius da autodifusão catiônica do urânio no 
V02, onde, para efeito de comparação, foi incluído o coeficiente de difusão gasosa de Cne 
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Figura 5.3 Diagrama de Arrhenius comparando os resultados prévios da literatura da 
difusão do urânio no U02 com os dados da difusão gasosa no U02 de Une e Kashibe [52] 
5.2 Difusão em Contornos de Grãos 
Pode-se notar na Figura 4. 7 que há uma clara diferença entre os perfis de difusão 
medidos em monocristais e policristais. A penetração do traçador no policristal é muito 
maior do que no monocristal. A longa cauda do perfil de difusão do 235U no U02 
policristalino é característica da difusão em contornos de grãos. 
A Figura 5.4 mostra o diagrama de Arrhenius onde se compara os coeficientes de 
difusão do urânio em volume (D), medidos em monocristais, com os coeficientes de difusão 
em contornos de grãos (D') medidos em policristais conforme mostrado na Tabela 4.2. 
Nessa comparação consideramos para o espaçamento intergranular um valor típico, o = 1 
















Difusão em Contornos de Grãos 
Difusão em Volume 
5.5 
X axis title 
6.0 
Figura 5.4 - Diagrama de Arrhenius comparando os coeficientes de difusão em 
volume e em contornos de grãos 
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Os dados das Tabelas 5.1 e 5.2 e o diagrama de Arrhenius da Figura 5.4 mostram que 
a difusão do urânio em contornos de grão do U02 é cerca de 5 ordens de grandeza maior do 
que a difusão em volume, nas mesmas condições experimentais. 
Na Figura 5.5 comparamos os coeficientes de difusão do urãnio no U02 com 
resultados prévios determinados por Yajima et ai [25) e por Hawkins e Alcock [23]. Os 
resultados do presente trabalho são muito menores, o que pode ser facilmente explicado. Os 
estudos prévios, para o cálculo dos coeficientes de difusão em contornos de grãos, foram 
utilizados dados de coeficientes de difusão em volume com valores altos, considerados 
incorretos, conforme mostrado por Matzke [33]. 
A utilização de valores altos para D implica na obtenção de altos valores para D', 
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Figura 5.5- Diagrama de Arrhenius comparando os resultados deste trabalho com os 
resultados prévios para a difusão em contornos de grãos doU no U02 
nominalmente estequiométrico e no Th~ 
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A Figura 5 5 mostra também que os resultados deste trabalho apresentam excelente 
concordância com os valores estimados para coeficientes de difusão do urânio em contornos 
de grãos do Th02 [93], que é um material isoestrutural com o U02. Os resultados deste 
trabalho, juntamente com os da difusão do urânio no Th02 parecem traduzir a verdadeira 
difusão catiônica em contornos de grãos de óxidos nucleares com a estrutura da fluorita 
como é o caso do U~, Th02. 
Os resultados do presente trabalho para a difusão intergranular do urânio no U02, 
juntamente com os resultados obtidos em trabalhos prévios mostram, de maneira inequívoca, 
que os contornos de grãos constituem urna via rápida para a difusão do urânio no U02. Esta 
constatação é válida também para a difusão de impurezas catiônicas, tais como o Gd [98] e o 
Ce[99]. 
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Entretanto, isto não constitui em uma regra geral. A difusão do oxigênio no U02 
( 1 00], por exemplo, não é significativo em contornos de grãos, quando comparada com a 
difusão em volume. 
Conforme já mencionado no Capítulo 1, informações sobre a difusão catiônica são 
indispensáveis na área de fabricação e de previsão de desempenho do combustível no reator. 
Um importante problema tecnológico atual, a liberação de gases de fissão em 
reatores, por exemplo, tem sido de dificil interpretação, em diversos trabalhos presentes, 
pois a cinética de difusão de bolhas gasosas nestes trabalhos apresenta resultados 
conflitantes com os da difusão em volume do urânio no U02 . 
O modelo de Evans et ai. sobre o comportamento dos gases de fissão no U02 mostra 
que as bolhas gasosas difundem através do mecanismo de difusão em volume de lacunas de 
urânio e, portanto, estão diretamente associadas ao coeficiente de difusão em volume do 
urânio na rede do dióxido de urânio. O modelo mostra ainda que a difusão catiônica em 
volume do urânio no U02 contendo bolhas de gases é maior em várias ordens de grandeza 
do que a difusão catiônica em volume do urânio sem a presença dessas bolhas de gases. 
Portanto, os dados obtidos neste trabalho dão suporte a esses modelos, mostrando 
que a difusão catiônica é menor do que tem sido publicado. 
Desde os estudos de Matzke, constatou-se que muitos modelos fenomenológicos 
baseado em difusão em volume devem ser revistos, pois só oferecem resultados que 
concordam com a experiência com o coeficiente de difusão cujos valores são 
reconhecidamente aparentes. Isso quer dizer que utilizando os dados de Matzke ou do 
presente trabalho, esses modelos fornecem valores, para aqueles fenômenos supostamente 




- Fabricação de U02 de Alta Densidade 
N~!ite trabalho foramfabócadas pastilhas de U02 de alt!l~!}J!~~~!JlPrezªlldQ:se. o 
método de precipitação sol-geL 
As pastilhas foram fabócadas através das etapas de precipitação de um gel em 
microesferas de U02, prensagem e sinterização. As pastilhas obtidas têm densidades de 
aproximadamente 99,3% da densidade teóóca (DT). 
A elevada densidade é devido à alta sinterabilidade do processo sol-geL 
-Difusão em Volume 
Neste trabalho foi feita pela pómeira vez medida de coeficiente de difusão do urânio 
no U02 por espectrometóa de massa de íons secundàóos (SIMS), utilizando-se como 
traçador do urânio o isótopo 235U. Esta nova metodologia foi capaz de medir coeficiente de 
difusão tão pequeno quanto 1,91x10-19 em%, a 1498° C. 
Os coeficientes de difusão em volume determinados em monocristais de U02, entre 
1498 e 1697° C, em atmosfera de hidrogênio, podem ser descritos pela seguinte relação de 
Arrhenius: 
D (cm2/s) = 8,54xl0·7 exp[-4,4(eV)/kT] 
Esses resultados mostram que a difusão do urânio no UOz, em volume, é cerca de 2 a 
3 ordens de grandeza menor do que os publicados anteóormente. 
Essa diferença pode ser devido à natureza e quantidade de impurezas, caracteristicas 
das amostras, procedimentos expeómentais e técnicas utilizadas para medir os CJ:!eficientes 
de difusão. 
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- Difusão em Contornos de Grãos 
Utilizando-se a mesma técnica aplicada para a determinação da difusão em volume, 
mediu-se a difusão do urânio em contornos de grãos de UOz de alta densidade. 
. Os r~tados _()btidos entre _1498 e .169]" C, em l!t.mosfe@_ge hidro~nio, m.o~tram 
que o produto D'o, onde D' é o coeficiente de difusão intergranular e o a largura do 
contorno de grão, pode ser representado pela seguinte relação: 
D'o (cm3/s) = 1,6xl0'5exp[-S,S(eV)/kT] 
Valores estimados para D', utilizando-se um valor típico para o = I nm, mostram que 
a difusão do urânio em contornos de grãos é muito maior do que a difusão em volume, nas 
mesmas condições experimentais. 
- Conseqüências Práticas e Propostas de Novos Trabalhos 
A difusão do urânio no UOz é de importância fundamental na área de tecnologia 
nuclear. Os presentes resultados permitem, por exemplo, uma correta interpretação do 
mecanismo de liberação de gases de fissão em combustível nuclear. 
Apesar dos numerosos trabalhos anteriores, são poucos os considerados confiáveis e, 
por este motivo, novos trabalhos devem ser feitos como, por exemplo, o estudo da difusão 
do urânio no UOz em função da pressão parcial de oxigênio, de modo a determinar-se a real 
influência da não estequiometria sobre a difusividade do urânio no U02. 
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